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Abstract New copper(I) complexes with camphor hydrazone ligands (YNC10H14O) 
having chain [(CuX)2(YNC10H14O)] (X=Cl or Br) or dimeric [CuBr 
(YNC10H14O)]2 structures were synthesized and fully characterized by 
spectroscopic (IR and NMR) and analytical methods. In two cases X-ray 
structures were obtained.  
Copper(I)  iodide was found to be highly efficient to promote E→Z 
isomerisation of camphor hydrazones rather than their stabilization by 
coordination. 
The ability of the new copper complexes as catalysts for the synthesis of 
relevant organic species was evaluated in the promotion of C-C bond 
formation using alkynes as precursors; in particular three components (A3) 
coupling reactions were addressed.  
A qualitative interpretation of metal-ligand coordination by using the 
method of Density functional Theory (DFT) in computational studies was 
attempted. Study of the interaction metal-ligand by the energy 
decomposition analysis (EDA) and Mayer indices were used as bond 
strength indicators. 
 
Keywords Complex, Copper, Camphor, Synthesis, Catalysis, Reactivity, 
Mechanisms, Properties, DFT calculations 
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Resumo Sintetizaram-se novos complexos de cobre(I) com estrutura em cadeia  
[(CuX)2(YNC10H14O)] (X=Cl or Br) ou dimérica [CuBr (YNC10H14O)]2 
usando compostos derivados da cânfora do tipo hidrazona (YNC10H14O) 
como ligandos. 
O iodeto de cobre(I) mostrou-se muito eficiente na promoção de 
isomerização E→Z dos ligandos cânforo-hidrazona e pouco eficiente na 
sua estabilização por coordenação em contraste com os outros halogenetos 
de cobre usados (X=Cl ou Br). 
Procedeu-se à caracterização dos novos complexos recorrendo a técnicas 
espectroscópicas (IV e RMN) e analíticas. Em dois casos foi possível 
completar a caracterização dos complexos por difracção de Raios-X.  
A actividade dos complexos, como mediadores em síntese de compostos 
orgânicos relevantes, foi estudada na promoção da formação de novas 
ligações C-C, em particular no estudo da promoção de reacções de 
acoplamento de três componentes (A3), usando como precursores espécies 
insaturadas do tipo alcino. 
A interpretação qualitativa da coordenação M-L foi abordada através do 
estudo computacional dos complexos usando o método da Teoria do 
funcional de Densidade (DFT). A estimativa da força de ligação metal-
ligando foi feita por análise de decomposição de energias (EDA). 
 
Palavras-chave Complexos, Cobre, Cânforas, Síntese, Catálise, Reactividade, 
Mecanismos, Propriedades, Cálculos DFT 
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CAPÍTULO I 
Introdução 
 
1.1 A cânfora 
 
A árvore de cânfora vive por um muito tempo e está profundamente enraizada na 
tradição popular. As árvores de cânfora não têm somente longevidade, mas são 
surpreendentemente vigorosas e capazes de sobreviver ao pior que o homem vem a 
fazer. Um espécime de Sanno, em Nagasaki, foi designado como monumento natural 
a 15 de Fevereiro de 1969, por ter sobrevivido à bomba atómica “Fat Man” lançada 
do B-29 norte-americano, Bock's Car, a 9 de Agosto de 1945. A 3 de Novembro de 
1973, a árvore da cânfora é designada como sendo a árvore oficial de Hiroshima, não 
só para comemorar o facto daquelas árvores terem sobrevivido ao bombardeamento 
atómico mas também por terem recuperado rapidamente, dando a inspiração às 
pessoas que tentavam reconstruir as suas vidas. [1,2] 
 
A cânfora encontra-se no caule da Cinnamomum camphora, uma árvore asiática de 
grande dimensão e com folhas muito verdes. De fórmula química C10H16O, do ponto 
de vista de um químico de síntese é muito atraente, por pode-se usar como precursor 
para a formação de compostos poli-funcionais.  
A cânfora foi o principal percursor na síntese dos compostos do tipo hidrazona, 
usados como ligandos nesta tese. 
 
 
1.2 Sistemas Catalíticos 
 
Um factor a considerar quando se usa um sistema catalítico é escolher entre um 
sistema homogéneo e um sistema heterogéneo. Para reacções de catálise homogénea 
existe a vantagem do catalisador se encontrar na mesma fase que os reagentes tendo 
actividade e selectividade elevadas em condições suaves de reacção. Um outro factor 
importante é a facilidade em serem criados locais activos bem definidos. Além disso 
apresentam geralmente rendimentos muito aliciantes e são economicamente 
viáveis.[3] Comparativamente aos catalisadores heterogéneos, a menor estabilidade 
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térmica dos catalisadores homogéneos e a sua difícil recuperação, são factores que em 
alguns casos tornam a sua aplicação menos atractiva.  
Com a finalidade de combinar o uso de um produto de fácil separação, com 
capacidade selectiva numa catálise heterogénea, levou-se à imobilização de 
catalisadores em suportes sólidos, tais como materiais do tipo zeolítico e em materiais 
mesoporosos. 
Os catalisadores heterogéneos são vulgarmente designados por catalisadores verdes 
ou ecológicos, pelo facto de serem quase não poluentes, de fácil destruição por 
calcinação e conseguem separar-se facilmente dos produtos da reacção por simples 
filtração. Os catalisadores heterogéneos são de síntese dispendiosa e apresentam 
usualmente menores rendimentos catalíticos, pelo que são raras as suas aplicações na 
indústria. 
 
Nas últimas décadas tem sido estudada a utilização de complexos derivados de 
variados metais de transição como catalizadores na promoção da ciclização de 
alcinos, [4,5,6] devido à relevância que estes processos podem ter na síntese de 
produtos naturais ou espécies biologicamente activas e no seu estudo mecanístico. As 
aplicações modernas da ciclotrimerização de alcinos, iniciada por Reppe [7,8], 
incluem a síntese de benzenos tetra substituídos [9] ou a síntese selectiva de 
furenos.[10] 
A procura de catalizadores mais activos ou selectivos, que promovam a formação de 
sistemas heterocíclicos ou aromáticos, continua a ser uma demanda com o objectivo 
da obtenção de processos de síntese mais económicos e com maior respeito 
ecológico.[11-14] 
 
 
1.3 O Cobre 
 
Existem variados exemplos de catalisadores homogéneos de cobre com aplicações 
biomédicas, farmacológicas ou biológicas.[15] São também conhecidas aplicações 
catalíticas de compostos de cobre num grande leque de reacções químicas.  
Os estados de oxidação mais comuns do cobre são 0, (+1) ou (+2), embora haja raros 
exemplos de complexos de cobre (+3).  [16] 
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Os compostos de cobre(I) são em geral facilmente oxidáveis a cobre(II) pelo oxigénio 
do ar o que lhes confere instabilidade, pelo que a síntese dos novos complexos aqui 
descritos requer alguns cuidados.  
A relativa estabilidade dos estados de oxidação (+1) ou (+2) do cobre pode ser 
controlado pela escolha do tipo de ligando doador. 
 
1.4. Halogenetos de cobre 
 
Os halogenetos de cobre(II) têm uma grande variedade de aplicações na síntese 
orgânica. Na reacção de Sandmeyer participam na produção de halogenetos de arilo a 
partir de sais de diazónio. Podem ser fonte na halogenação de hidrocarbonetos 
alifáticos ou aromáticos e até de cetonas, onde a halogenação ocorre no carbono 
alfa.[17, 18] Existe um largo número de processos catalíticos que usam halogenetos 
de cobre e que estão amplamente implementados em processos industriais. Um 
exemplo é a produção do cloreto de etileno com ácido clorídico na presença do 
catalisador cloreto de cobre(II), CuCl2. Outro processo em que o cloreto de cobre(II) 
intervém é o da produção de acetaldeído, através da conversão do etileno, na presença 
água e ar. Para a produção do acetaldeído é aplicado o processo de Wacker. O 
catalisador PdCl2 é reduzido a Pd e o CuCl2, que participa como co-catalizador, re-
oxida o Pd a PdCl2. Na presença de oxigénio o CuCl oxida-se a CuCl2 e o ciclo 
completa-se. São ainda conhecidas aplicações do cloreto de cobre(II) como agente 
oxidante na indústria têxtil e como fungicida. 
Recentemente os halogenetos de cobre(I) têm sido explorados na produção de novas 
ligações C-C e em de processos enantiosselectivos. Um exemplo deste sistema de 
activação de C-H e formação de novas ligações C-C são as reacções em que 
participam dois, três ou quatro componentes num único recipiente, catalisados por 
halogenetos de cobre(I), que levam à obtenção de propargilaminas.[19, 20] 
 
1.5. Complexos de cobre 
 
A flexibilidade coordenativa do cobre(I) deve-se à labilidade das suas ligações, o que 
leva a que os processos da troca dos ligandos sejam frequentemente rápidos, a menos 
que algum factor específico do ligando o impeça (por exemplo o efeito quelante).  
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Existem complexos de cobre(I) com ligandos monodentados que apresentam 
suficiente estabilidade para que possam ser usados como radiofármacos. Este 
comportamento tem sido explorado indirectamente [16] na formulação dos kits para a 
preparação de complexos de 99mTc-hexakis(CNR) usados para imagem do miocárdio. 
Assim, o complexo de cobre [Cu(CNR)4]+ (kit Cardiolite™ @kit) solúvel em meio 
aquoso  é usado como armazém para os ligandos isonitrilo (muito hidrofóbicos) 
necessários na síntese do complexo de tecnécio. O complexo de cobre é 
suficientemente lábel para se libertar e reagir in loco, quando necessário. 
Nos complexos de cobre(II) a energia de activação para a troca de ligandos é elevada, 
sendo em geral a troca de ligandos menos favorável. No estado de oxidação (+2), o 
cobre tem configuração d9, sendo paramagnético, a não ser quando o magnetismo é 
anulado por interacções metal-metal em complexos poli-nucleares. A orbital d 
insaturada aumenta a energia de estabilização do campo do ligando, induzindo o metal 
a exibir as preferências estereo-químicas que podem competir com as do ligando. Há 
uma preferência por números de coordenação 4, 5 e 6. Complexos de cobre com 
número de coordenação 4 exibem geralmente geometrias quadrangulares planas, 
embora em alguns casos a geometria possa ser tetraédrica. 
 
Complexos de cobre(II) com ligandos bis(tiossemicarbazona) são conhecidos por 
terem um largo espectro de actividades biológicas, mas é o seu uso como veículos de 
entrega de núcleos de cobre radioactivos, testados como radiofámacos de cobre, que 
gerou entusiasmo junto da comunidade científica. O seu núcleo de cobre apresenta 
uma geometria quadrangular plana quando coordenado a ligandos 
bis(tiossemicarbazona). Estes ligandos, conhecidos desde os anos 50, exibem um 
grande espectro de actividade biológica, tais como: anti-bactericida, anti-malárico e 
anti-tumoral. No entanto, é devido à sua especificidade por tecidos hipóxicos (tecido 
com baixa concentração de oxigénio) acrescido da possibilidade de se coordenar a um 
núcleo radioactivo de cobre, que está a promover o seu desenvolvimento numa nova 
geração de agentes de diagnóstico de imagem com potencial especifico para tecidos 
hipóxicos.[20] O complexo de cobre(II) diacetil bis(4-metil-3-tiossemicarbazona) 
[CuATSM] é um bom exemplo desta família. O mecanismo de aprisionamento e 
selectividade proposto por Fujibayashi et al. no ataque selectivo do complexo 
[CuATSM] dentro de tecidos hipóxicos é baseado no comportamento dos potenciais 
de redução CuII / CuI, na estabilidade de complexos de cobre(I) formados por redução 
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dos seus semelhantes cobre(II) bem como na substituição do grupo alquilo do 
esqueleto da tiossemicarbazona. [20,21, 22] 
 
Figura 1.1 - Estrutura do complexo [CuATSM], R1 = R2 = R3 = Me 
 
Estudos recentes sugerem cada vez mais o uso do cobre como agente selectivo para 
terapias do cancro. Níveis elevados de cobre foram encontrados em muitos tipos de 
cancros em humanos, incluindo o da próstata, do peito e cerebral.[23] O cobre é um 
co-factor essencial para processos do angiogeneses do tumor. Compostos tais como o 
8-hidroxiquinolina de cobre(II), pertencem a uma nova geração de inibidores de 
proteassoma e são indutores da apoptose de células tumorais.[24] O complexo de 
cobre(II) com o ligando pirrolidina ditiocarbamato (PDTC), um antioxidante 
conhecido, dá forma a um poderoso inibidor da proteassoma no cancro da mama, que 
não afecta células normais. Compostos orgânicos não tóxicos tais como PDTC podem 
espontaneamente ligar-se com cobre celular da célula tumoral, dando origem a um 
inibidor proteassoma e a um indutor do apoptoses in situ. [24, 23] 
 
Considerando as áreas em desenvolvimento da catálise, de reacções redox multi-
electrónica e as aplicações biomédicas, foram recentemente também reportados 
ligandos hidrazona di- e poli-nucleares que formam complexos de cobre homo- e 
hetero-dinucleares com geometrias, bem definidas, de interesse considerável.[25]  
 
Após enunciados exemplos de complexos de cobre bem sucedidos, segue-se uma 
introdução a estudos em que são usados complexos com ligandos da mesma família 
dos que irão ser tratados nesta tese. 
 
1.6 Ligandos e aplicações em curso 
 
Os compostos orgânicos usados neste trabalho como ligandos (L) são do tipo 
canforohidrazona, (L=YNC10H14O). Procurou-se que os grupos substituintes (Y) 
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tivessem diferentes características electrónicas e estereoquímicas com vista a 
averiguar a sua influência na reactividade catalítica dos complexos. Promoveu-se a 
formação de complexos de cobre(I) e cobre(II) com os ligandos (L) visando a criação 
de um conjunto de complexos de cobre para estudar a sua reactividade e explorar a 
influência do estado de oxidação do centro metálico dos complexos sintetizados. 
[26,27] 
 
A formação de novas ligações químicas C-C, com ou sem ruptura prévia de ligações 
existentes, mediadas por centros metálicos, têm vindo a ser estudadas e são de 
efectivo interesse sintético.  
Neste trabalho, o estudo da capacidade coordenativa dos compostos derivados da 
cânfora ao cobre(I) ou cobre(II), visa a caracterização das respectivas propriedades 
físico-químicas e também averiguar sobre a sua capacidade como catalisadores para a 
ciclização de alcinos. Coordenadas ao paládio ou à platina as canforo hidrazonas  
promovem a formação de catalisadores muito eficientes para a ciclotrimerização do 1-
fenil-1-propino e a formação de heterocíclicos a partir do 4-pentin-1-ol. [26-28] 
A activação catalítica de moléculas insaturadas é um processo bem apreciado para a 
síntese de espécies orgânicas que sejam de difícil preparação pelas estratégias 
clássicas de síntese orgânica. [29] As reacções em cascata são de particular interesse, 
uma vez que no processo ocorre um conjunto de passos num curto espaço de tempo, 
originando o produto pretendido sem necessidade de isolar espécies intermediárias. 
De entre as moléculas insaturadas, os alcinos são muito atractivos como reagentes por 
serem muito versáteis do ponto de vista de reactividade e mostrarem uma grande 
capacidade em se coordenarem a metais de transição, formando complexos do tipo 
alcinilo, vinilideno ou outros tipos de complexos [30-33] identificados como 
intermediários em reacções de acoplamento [34,35] (Esquema 1.1) ou ciclização [11-
14] (Esquema 1.2). 
Si
R1
R2
R3
CuCl, NH4OH
BuNH2
+ R'Br Si
R1
R2
R3
R'
 Esquema 1.1 – Reacção de acoplamento Cadiot-Chodkiewicz. [35] 
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[PdCl2(L1)2]
3
 
Esquema 1.2 – Reacção de trimerização cíclica do 1-fenil-1-propino, catalisador de 
trans-[PdCl2L2] com L = Me2NNC10H14O) 
 
A introdução de grupos funcionais adicionais (tal como álcool) nos alcinos pode 
modificar substancialmente a sua reactividade no que respeita à ciclização dando 
origem a espécies heterocíclicas, tais como furanos ou piranos, [36] ou mesmo 
espécies cíclicas menos estáveis como é o caso das espécies tipo acetal.[37] 
Um exemplo de complexidade deste género de ciclizações é ilustrada no esquema 1.3 
e foi reportado recentemente [4]:  
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 1.3 – Reacção de ciclização do 4-pentin-1-ol catalisada por trans-[PdCl2L2] 
 
Com o intuito de estudar a activação de ligações C-H e a produção de novas ligações 
C-C e C-N foram efectuadas avaliações do comportamento catalítico dos novos 
complexos de cobre obtidos neste trabalho. A partilha do mesmo grupo de ligandos, 
da família de complexos de platina e paládio, pode contribuir a nível comparativo da 
estrutura e do estudo da coordenação ao ligando.  
 
OH
PdCl2
O
O
O
O
O
H2O
H2O
OH
O
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CAPÍTULO II 
Reactividade 
 
2.1 Derivados da Cânfora 
 
Os produtos naturais por vezes têm elementos estruturais invulgares e activam 
desafios nos químicos de síntese. A cânfora (I) é um dos exemplos que se encontram 
na natureza de uma cetona de cadeia fechada com uma estrutura de aspecto invulgar. 
A sua estrutura estende-se espacialmente com um ciclohexano de conformação em 
barco, unidas as suas extremidades por um grupo isopropilo. O seu esqueleto pode 
também ser interpretado como dois ciclopentanos que partilham três átomos de 
carbono, formando assim uma caixa. 
 
 
Figura 2.1 – Representações da estrutura da cânfora (I, C10H16O) 
 
Promovendo a oxidação da cânfora (Equação 2.1) prepara-se a canforoquinona (II). A 
canforoquinona é uma a-dicetona e foi o percursor usado na síntese da família de 
compostos do tipo imina (YNC10H14O) estudados neste trabalho. A equação 
representativa da reacção de formação da canforoquinona, por oxidação da cânfora 
com óxido de selénio (IV) é apresentada a seguir. 
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O
+
O
O
reflux.
SeO2 + SeO
O(COCH3)2
(I) (II)
 
Equação 2.1 – Síntese da canforoquinona (II) 
 
A reacção de uma cetona (1) ou de um aldeído com uma amina primária (2) origina 
derivados do tipo imina (4) (oximas, hidrazonas, semicarbazonas e enaminas), 
também designados por base de Schiff. É uma reacção de equilíbrio. A reacção é 
catalisada em meio ácido e envolve a formação de uma espécie do tipo acetal (3). 
(Esquema 2.1) 
+ N
H
H
R'
R
R
O
R
R
N
H
R'
OH
R
R
N
R'
+ H2O
(1) (2) (3) (4)
Esquema 2.1 – Formação de uma imina por reacção de uma cetona com uma amina 
 
O mecanismo de formação da imina (4), simplificadamente, começa com a adição 
nucleófila da amina ao grupo carbonilo (electrófilo) do aldeído ou cetona (1). Forma-
se um hemiaminal como intermediário (3), o qual perde uma molécula de água para 
formar uma imina (4). As iminas são por vezes de difícil purificação e isolamento 
devido à sua sensibilidade à hidrólise, que formalmente corresponde à reacção inversa 
da conversão do acetal (3) em imina (4). A obtenção da imina impõe a eliminação da 
água do meio da reacção mediante agentes desidratantes. A reacção da formação de 
iminas é geralmente optimizada a pH = 5; a um pH mais elevado haverá uma 
diminuição da concentração do ácido conjugado. A formação da imina é favorecida 
quando existe conjugação da ligação dupla carbono-azoto com algum substituinte. 
Nestes casos a imina é relativamente estável. De forma análoga à dupla ligação dos 
alcenos, as iminas podem apresentar isomeria E / Z. Tal como na tautomeria ceto-
enólica existe também a tautomeria imina-enamina com predomínio da imina. [1] A 
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Equação 2.2 mostra a reacção geral da formação dos derivados da cânfora do tipo 
imina a partir da canforoquinona e da hidrazina adequada. 
O
O
+ N
H
H
N
R2
N
O
N
R2EtOHR1
R1
40ºC
H2O+
 
Equação 2.2 – Síntese típica dos derivados da cânfora imina. 
 
No sentido de obter diferentes hidrazonas, usaram-se diferentes grupos R1 e R2 
(Y=NMe2 (a), NHMe (b), NH2 (c), NHPh (e)). Para a síntese da oxima (d) fez-se 
reagir a canforoquinona com hidroxilamina (NH2OH). A oxima d foi usada como 
intermediário na síntese da metiloxima (f) e da imina (g). Para simplicidade de 
consulta atribuíram-se letras aos diferentes grupos Y (Tabela 1). 
  
Tabela 2.1: Derivados da cânfora usados neste trabalho. 
Y  
NMe2 a 
NHMe b 
NH2 c 
OH d 
NHPh e 
OMe f 
 
YNC10H14O 
 Ph g 
 
 
2.2 Complexos de cobre 
 
Os compostos de cobre(I) são em geral facilmente oxidáveis pelo oxigénio do ar a 
complexos de cobre(II), pelo que a síntese dos complexos e o estudo da actividade 
catalítica requerem manuseamento em atmosfera inerte usando técnicas de vácuo. 
Para as reacções de coordenação foram usados como reagentes halogenetos de 
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cobre(I): cloreto de cobre (CuCl), brometo de cobre (CuBr) e iodeto de cobre (CuI). 
Estudou-se também a capacidade coordenativa dos derivados da cânfora 
(YNC10H14O) a centros de cobre(II) fazendo reagir os derivados da cânfora com 
CuCl2. Por questões de clareza, os complexo de CuCl designaram-se por 1 seguindo a 
letra correspondente ao substituinte Y do ligando, os complexos de CuBr por 2 e os 
complexos de CuI por 3, enquanto os complexos derivados de CuCl2 se designaram 
por 4. 
Os ligandos do tipo hidrazona derivados da cânfora (L = YNC10H14O: Y = NH2, 
NHMe, NMe2, NHPh), do tipo oxima (Y = NOH, NOMe) e do tipo imina e (Y = Ph) 
coordenam-se a centros metálicos MCl2 (M = Pd ou Pt) através do átomo de azoto do 
grupo imina. Apresentam estrutura quadrangular plana, formando complexos trans-
[MCl2L2], na maioria dos casos o ligando mantém a configuração E do precursor 
(derivado da cânfora) usado. [2, 3]   
Os derivados da cânfora usados como ligandos, permitem a introdução de centros de 
quiralidade nos complexos, o que lhes confere um interesse particular já que os 
complexos com centros de quiralidade podem comportar-se como catalisadores 
homogéneos enantiosselectivos em determinadas condições. [4] 
Dependendo das condições reaccionais, das características do grupo Y (YNC10H14O), 
do halogeneto (X) obtiveram-se complexos de cobre(I) cuja formulação é [(CuX)2L] 
ou [CuXL]. Os complexos obtidos a partir do CuCl2 são do tipo [CuCl2L]. As 
características electrónicas e estereoquímicas do grupo substituinte (Y) afectam 
significativamente as propriedades dos complexos como se verá mais adiante. 
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2.2.1 [(CuX)2L]n – estrutura em cadeia 
 
Os complexos com a formulação [(CuX)2L] foram obtidos por reacção dos derivados 
da cânfora do tipo hidrazona (a, b e c) com CuCl. No caso da reacção com o CuBr só 
se obteve um complexo com formulação análoga no caso do ligando b (Y=NHMe). 
 
YNC10H14O 
(L) 
+ CuX 
 
THF 
 
 
[(CuX)2L]n 
 
Equação 2.3 – Síntese dos complexos [(CuX)2YNC10H14O] (X = Cl: 
Y = NMe2 (a), NHMe (b), NH2 (c); X = Br : Y = NHMe (b)) 
 
O complexo 1a deu origem a cristais de cor vermelha, de qualidade adequada para 
análise estrutural por difracção de raios-X o que permitiu verificar que os dois centros 
de cobre possuem vizinhanças diferentes. Um dos átomos de cobre liga-se ao grupo 
hidrazona através do átomo de azoto, está próximo do átomo de oxigénio o que lhe 
permite adoptar uma geometria quase tetraédrica e liga-se a dois átomos de cloro. O 
outro átomo de cobre tem na sua vizinhança dois halogenetos que estabelecem uma 
ponte com o átomo de cobre coordenado ao ligando (Figura 2.2) e apresenta uma 
estrutura linear. 
 
Figura 2.2 – Representação de duas unidades da cadeia do complexo 
[(CuCl)2YNC10H14O] com Y = NMe2 (1a) 
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A sequência repete-se, sendo a ligação entre as diferentes unidades estabelecida pelos 
átomos de cobre e cloro, de forma a compor uma cadeia. No complexo 1a, tal como 
observado nos complexos de paládio e platina, é o azoto do grupo imina que faz a 
ligação ao centro metálico e não o azoto do grupo amina. A interacção do oxigénio do 
grupo cetona com o átomo de cobre é favorável à geometria tetraédrica adoptada pelo 
cobre. Ambos os átomos de cobre apresentam estado de oxidação formal (+1) pelo 
que o complexo permanece neutro. 
As características particulares deste composto [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a) 
levaram à medição das propriedades magnéticas do complexo que mostraram uma 
transição de diamagnético a 300K para paramagnético a 4K. 
 
Em geral a caracterização dos complexos foi feita recorrendo às técnicas de 
espectroscopia de infra-vermelhos (IV), ressonância magnética nuclear (RMN) e 
análise elementar. 
A espectroscopia de IV tem evoluído muito desde a década de 80 do século XX, com 
o desenvolvimento das novas tecnologias. Além da substituição gradual dos 
equipamentos inicialmente empregados, denominados espectrómetros dispersivos, por 
espectrómetros com transformada de Fourier (FTIR), desenvolveram-se também 
aplicações na região do infravermelho próximo (NIR). A facilidade da preparação da 
amostra, a possibilidade do uso de amostras em filmes sólidos, líquidos e gasosas são 
vantagens que esta técnica apresenta, bem como o custo, o tamanho e na versatilidade 
do equipamento que é empregue. 
A espectroscopia de radiação infra-vermelha permite a identificação de certos grupos 
funcionais de um composto e consequentemente caracterizar bandas características 
destes grupos funcionais o que permite a obtenção de informações úteis para a 
identificação da estrutura, através do exame do espectro e consulta de tabelas de 
infravermelho. 
Além de informações acerca dos grupos funcionais presentes, a espectroscopia de IV 
permitiu no caso dos complexos de cobre com derivados da cânfora obter informações 
ao nível da isomerização E → Z do ligando (L). Uma vez que nos complexos as 
bandas correspondentes às vibrações C=N e C=O apresentaram diferenças 
consideráveis dos valores das frequências de vibração υ(C=O) e υ(C=N) nos ligandos. 
Além disso os isómeros Z apresentam geralmente frequências de vibração a menores 
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comprimentos de onda que as correspondentes nos isómeros E para as frequências de 
vibração υ(C=O) e υ(C=N). 
Nas tabelas seguintes estão discriminadas as frequências de vibração de extensão 
simétricas do grupo cetona (C=O), imina (C=N) e amina (N-H) quando presentes nos 
ligandos derivados da cânfora (Tabela 2) e nos complexos (Tabela 3). Em particular 
registaram-se os valores medidos para a frequência de vibração das ligações duplas 
C=O e C=N por serem representativas da coordenação do ligando ao metal. 
 
Tabela 2.2: Valores de frequência de vibração obtidos por espectroscopia de IV para 
os derivados da cânfora: (E)-YNC10H14O 
 
 IR (υ/cm-1) 
Y C=O C=N N-H 
NMe2  (a) 1706 1567 - 
NHMe  (b) 1714 1571 3231 
NH2  (c) 1707 1575 3414, 3296 
OHa  (d) 1742 1642 - 
NHPh  (e) 1712 1576 3298 
OMe  (f) 1743 1635 - 
Ph  (g) 1747 1664 - 
a apresenta frequência de vibração O-H a 3421 cm-1. 
 
A coordenação do ligando ao metal traduz-se num decréscimo nas frequências de 
vibração do grupo cetona nos complexos 1a, 1b, enquanto que para os complexos 1c e 
2c se observa um aumento no valor υ(C=O). A frequência de vibração υ(C=N) do grupo 
imina apresenta valores ligeiramente mais elevados aquando da coordenação ao cobre. 
 
Tabela 2.3: Valores de frequência de vibração obtidos por espectroscopia de 
infravermelhos para os complexos com formulação [(CuX)2{(E)-YNC10H14O}] 
 IR (υ/cm-1) 
Y C=O C=N N-H 
NMe2  1a 1691, 1680 1540a - 
NHMe  1b 1699, 1693 1578, 1570 3327, 3311 
NH2  1c 1737 1578 3290 
NH2  2c 1737 1577 3280 
a Banda larga, possivelmente somatório de duas bandas. 
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Observa-se para 1a uma redução do valor da vibração υ(C=O), 1706 cm-1 do ligando 
para os dois valores de 1691 cm-1 e 1680 cm-1. Estes dois valores atribuídos a duas 
frequências para υ(C=O) mostram que as vizinhanças dos ligandos coordenados, 
zigezagueando ao longo da cadeia (Figura 2), não são equivalentes. A ligação C=N 
também apresenta um desdobramento da sua frequência de vibração υ(C=N) que 
evidencia a existência de vizinhanças diferentes nos dois ligandos imina, o que as 
torna espectroscopicamente distintas. Apenas para as reacções com CuCl se 
identificou este comportamento identificável por espectroscopia de IV, não se tendo 
observado comportamento análogo nos complexos com CuBr e CuI. Para os 
complexos 1c e 2c (Y=NH2) houve um aumento na frequência de vibração υ(C=O). A 
vibração υ(C=N) aumentou face ao ligando livre mas não variou nos dois complexos, o 
que parece indicar que, neste caso o halogeneto não altera substancialmente a esfera 
de coordenação do metal. (Tabela 2.3) 
 
A técnica espectroscópica de ressonância magnética nuclear (RMN) permitiu 
completar a caracterização dos complexos (1a, 1b, 1c e 2c) de CuI e clarificar a 
presença de dois ligandos não equivalentes na formulação em cadeia. Foram 
executadas experiências a uma e duas dimensões. As experiências de RMN a uma 
dimensão efectuadas foram as de 1H, 13C e DEPT. No que respeita às técnicas a duas 
dimensões recorreu-se às correlações entre 1H e 13C em HSQC e HMBC. As 
atribuições feitas para a caracterização estão de acordo com a referência [2]. Os 
átomos de carbono e os protões foram numerados tal como é anotado na Figura 2.3. 
 
 
Figura 2.3 – Numeração dos átomos de carbono do esqueleto dos derivados da 
cânfora 
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Os desvios químicos (δ) dos derivados da cânfora (YNC10H14O) obtidos por 1H RMN 
foram listados (Tabela 2.4) com vista à fácil comparação com os correspondentes 
valores medidos nos complexos [(CuX)2L]. 
 
Tabela 2.4: Dados de 1H RMNa obtidos para os compostos E-YNC10H14O 
1H 
Y H-4 8 (CH3) 9 (CH3) 10 (CH3) Y NH 
NMe2  (a) 3.02 (JHH= 45.97; 2H) 0.86 0.91 0.98 3.10 - 
NHMe  (b) 2.65 (JHH= 47,50; 2H) 0.83 0.94 0.97 3.15 5.60 
NH2  (c) 2.77 (JHH= 47,50; 2H) 0.84 0.97 1.00 - 5.81 
OH  (d) 3.22 (JHH= 35,67; 2H) 0.83 0.95 0.98 9.86 - 
NHPh  (e) 2.96 (JHH= 45,33; 2H) 0.89 1.00 1.04 7.22-6.92 7.99 
OMe  (f) 3.11 (JHH= 48,33; 2H) 0.85 0.96 1.00 4.00 - 
Ph  (g) 2.80 (JHH= 39,33; 2H) 0.91 1.04 1.09 7.37-6.89 - 
a Em CDCl3 versus TMS utilizando um aparelho Brucker 300 MHz. 
 
Tabela 2.5: Dados de 1H RMNa obtidos para os complexos [(CuX)2L], 
(L=YNC10H14O) 
1H 
complexo H4 H5 – H6 CH3 8 CH3 9 CH3 10 R NH 
1ª 3.14  (JHH= 27.49, 2H) 2.00 m - 1.27 m (4H) 0,76 0,86 0,90 3,05 - 
1b (I)c 3.07  (JHH= 17.49, 2H) 2.03 m - 1.34 m (4H) 0,81 0,92 0,90 3,07 2.52 
1b (II)c 2.43  (JHH= 22.49, 2H) 2.03 m - 1.34 m (4H) 0,81 0,99 0,90 3,07 9.73 
1c (I) 3.03  (JHH= 27.49, 2H) 1.92 m - 1.30 m (4H) 0,73 0,93 0,88 - 7.65 
2c 3.17 (JHH= 20.00 , 2H) 2.04 m - 1.39 m (4H) 0.87 0.89 0.91 - 3.33 
a Em d6-DMSO a menos que informado de outro modo, versus TMS utilizando um aparelho Brucker 400 MHz. c 
Em THF. 
 
Por 1H RMN pode concluir-se que a estrutura do esqueleto permanece intacta. As 
grandes diferenças são observadas nos desvios químicos dos protões NH do grupo Y e 
no protão H4. Este facto deve-se em parte ao rearranjo espacial das duas formas do 
ligando coordenados ao longo da cadeia que os torna espectroscopicamente não 
equivalentes. Pela observação dos desvios químicos dos protões NH em 1b (I e II) fica 
também patente que estes pertencem a ligandos não equivalentes que têm blindagens 
diferentes. A maior blindagem que o protão NH é acompanhada de uma desblindagem 
do protão H4 no complexo 1b (I). Estes valores são semelhantes aos obtidos para os 
 -21- 
isómeros E / Z para o ligando MeHNNC10H14O (b). O valor de 2.52 ppm atribuído ao 
NH em 1b (I) corroborado com o desvio químico atribuído ao isómero E, bem como o 
valor a 9,73 ppm 1b (II) quando isómero Z.  
Os desvios químicos de 13C dos ligandos (YNC10H14O) são apresentados na Tabela 
2.6, seguindo a Tabela 2.7 com os complexos de formulação [(CuX)2L]. 
 
Tabela 2.6: Desvios químicos de 13C RMNa medidos para as espécies com 
conformação E. 
Y C1 C=O C=N C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 Y 
NMe2  (a) 56.5 205.1 143.5 46.1 30.1 25.9 45.8 9.3 18.2 20.8 50.8 - - - 
NHMe  (b) 57,8 204,2 145,6 45,1 23,7 31,6 45,9 9,1 18,1 20,4 37,0 - - - 
NH2  (c) 57.9 204.7 150.3 45.6 23.4 31.2 44.7 9.0 18,0 20.4 - - - - 
OH  (d) 58.5 204.5 159.5 46.5 23.7 30.6 49.5 8.8 17.5 20.6 - - - - 
NHPhc (e) 58.1 204,3 146,5 45.4 23.1 31.3 46.0 9.3 18.2 20.7 143.6 129.4 121.7 114.0 
OMec (f) 57,9 202,9 158,6 46,6 23,4 30,0 44,4 8,8 17,2 20,2 62,6 - - - 
Ph  (g) 58.2 206.5 171.9 50.2 24.5 30.2 44.7 9.2 17.6 21.1 149.6 129.1 125.4 120.5 
a Em CDCl3 a menos que informado de outro modo, versus TMS utilizando um aparelho Brucker 400. MHz. 
c Num aparelho Brucker 300 MHz. 
 
Tabela 2.7: Dados de 13C RMNa obtidos para os complexos [(CuCl)2L], 
(L=YNC10H14O). 
complexo C1 C=O C=N C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 Y 
1a 55,9 203,6 142,2 49,8 25,6 29,6 45,3 9,3 17,9 20,3 45,7 
1b (II) 58,4 201,8 139,3 49,8 27,0 31,1 45,2 8,8 18,3 20,0 37,8 
1c (II) 57,5 203,7 146,9 45,0 23,3 30,9 45,2 9,1 17,8 20,1 - 
2c (I) 57,5 203,7 147,2 45,2 23,3 30,8 45,4 9,0 17,8 20,1 - 
a Em d6-DMSO a menos que informado de outro modo, versus TMS utilizando um aparelho 
Brucker 400 MHz. 
 
Nos complexos 1a e 1b observa-se uma blindagem dos átomos de carbono do grupo 
cetona e do grupo imina, sendo maior a blindagem nestes últimos, evidenciando a 
coordenação predominantemente ao grupo imina. Os átomos de carbono dos grupos Y 
apresentam ligeiros desvios nas espécies coordenadas. A ressonância dos átomos de 
carbono do esqueleto da cânfora mantém-se sem grandes alterações aparentes, 
sugerindo não ter ocorrido apreciável alteração na sua estrutura. 
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A análise elementar permitiu corroborar a caracterização espectroscópica, 
completando o estudo estrutural dos complexos obtidos. As reacções terão ocorrido na 
razão de 2:1, formando complexos com dois centros metálicos por cada ligando 
[(CuCl)2(YNC10H14O)]  (1a, 1b, 1c e 2c) 
Amostras com carácter paramagnético, problemas de solubilidade ou instabilidade 
fazem com que nem sempre seja possível a caracterização, através das técnicas 
espectroscópicas convencionais. Por estes motivos a análise elementar torna-se numa 
ferramenta a ter em conta. Na Tabela 2.8 são apresentados os dados obtidos e 
formulações concebidas através das análises elementares efectuadas. 
 
Tabela 2.8: Valores de análises elementares (C, N, H) para os complexos [(CuX)2L], 
(L=YNC10H14O) 
Analise elementar (%) 
encontrado (calculado) Y complexo Formulação 
C  N  H  
NMe2 1a [(CuCl)2L] 46.8 (46.9) 9.1 (9.1) 6.7 (6.5) 
NHMe 1b [(CuCl)2(m-L’)] b 28.4 (28.3) 5.8 (6.0) 4.3 (4.1) 
NH2 1c [(CuCl)2L] a 32.9 (33.3) 7.4 (7.1) 3.7 (4.6) 
NH2 2c [(CuBr)2L] 25.1 (25.6) 5.7 (6.0) 3.2 (3.5) 
a Com ¼ THF de cristalização. b  ½ H2O de cristalização. 
 
 
2.2.2 [CuXL] – estrutura dimérica 
 
Os complexos 2a, 2b e 3b são os exemplos da síntese da coordenação com a 
formulação [CuXL]. Nas reacções com os halogenetos de cobre, CuBr e CuI, 
observou-se a formação de um complexo com um ligando para cada centro metálico, 
originando assim apenas uma vibração para cada ligação C=O e C=N. Este tipo de 
coordenação não se observou para o conjunto de complexos com cloreto de cobre. 
Só foi possível obter-se um único complexo de iodeto de cobre, o complexo 3b. O 
facto do iodeto ser uma base mais forte do que os outros co-ligandos e poder formar 
ligações covalentes mais fortes pode explicar o facto de se ter obtido apenas o 
complexo com o ligando (b). A presença da ligação N-H do ligando hidrazona 
também poderá ter promovido um papel estabilizador. 
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A Equação 2.4 traduz a reacção de coordenação de CuX (X=Br ou I) aos ligandos a e 
b. 
 
YNC10H14O 
(L) 
+ CuX 
 
 
THF 
 
 
[CuXL] 
 
Equação 2.4 – Síntese dos complexos de [CuX(YNC10H14O)] (X = 
Br: Y = NMe2 (a), NHMe (b); X = I: Y = NHMe (b)) 
 
O complexo [(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) originou cristais de cor vermelha com 
qualidade para análise estrutural por difracção de raios-X, permitindo verificar o seu 
arranjo estrutural em forma dimérica (Figura 2.4). Os átomos de cobre adoptam uma 
geometria quase tetraédrica partilhando os átomos de bromo. A coordenação 
metal/ligando ocorre através dos átomos de azoto do grupo imina e do átomo de 
oxigénio do grupo cetona.  
 
Figura 2.4 – Representação do dímero [(CuCl)2(NMe2NC10H14O)] (2a) 
 
A presença da amina primária, no ligando c (Y=NH2), pode explicar o facto de não se 
ter ocorrido a coordenação ao centro de cobre com a formulação [CuX(YNC10H14O)]. 
Este ligando tem uma maior probabilidade de poder promover interacções inter e 
intra-moleculares o que não é favorável a esta formulação.  
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Na Tabela 2.9 estão descritas as frequências de vibração de extensão simétricas do 
grupo cetona (C=O), imina (C=N) e amina (N-H) quando presentes nos complexos 
[CuX(YNC10H14O)]. Apesar da formação de um dímero com os ligandos em posições 
relativas invertidas (uma cânfora para cima e a outra para baixo) não se observaram 
dois valores para as vibrações υ(C=O) e υ(C=N), tal como se tinha identificado para a 
formulação em cadeia. Isto é indicativo que as vizinhanças e os ambientes inter-
moleculares não deverão tão diferentes.  
 
Tabela 2.9: Valores de frequência vibração obtidos por espectroscopia de 
infravermelhos nos complexos [CuX(YNC10H14O)]. 
 
 IR (n/cm-1) 
Y C=O C=N N-H 
NMe2  2a 1680 1540 - 
NHMe  2b 1703 1578 3266 
NHMe  3b 1714 1582 3226 
 
Nestes complexos observa-se um considerável desvio para os valores das frequências 
de vibração do grupo cetona. No composto 2a, verificou-se um desvio no do valor de 
υ(C=O) (1680 cm-1; Δ = 26 cm-1) e υ(C=N) (1540 cm-1; Δ = 27 cm-1) para valores menores 
enquanto as correspondentes frequência aumentam ligeiramente para os complexos 2b 
e 3b. O decréscimo do valor de υ(C=O) é indicativo da proximidade um ambiente 
diferente do átomo de oxigénio ao centro metálico e da sua contribuição para a 
estabilização da coordenação do cobre nos complexos [CuX(YNC10H14O)] com 
geometria tetraédrica. Tal como observado na estrutura em cadeia a interacção metal 
imina é grande e é confirmada pelo decréscimo do valor da frequência υ(C=N). 
 
Os complexos com formulação [CuX(YNC10H14O)] foram caracterizados por RMN, 
os desvios químicos de 1H e 13C são apresentados nas Tabelas 2.10 e 2.11. 
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Tabela 2.10: Dados de 1H RMNa obtidos para os complexos [CuX(YNC10H14O)]. 
1H 
complexo H4 H5 - H6 CH3 8 CH3 9 CH3 10 Y NH 
2ad 3.16  (JHH= 43,33, 2H) 2.00 m - 1.27 m (4H) 0,76 0,86 0,90 3,07 - 
2b (I) 2.98 (JHH= 22.50 , 2H) 1.89 m - 1.26 m (4H) 0.76 0.86 0.88 3.40 3.61 
2b (II) 2.88 (JHH= 27,50, 2H) 1.89 m -1.26 m (4H) 0.72 0.84 0.89 3.40 7.51 
3b (I) 2.88 (JHH= 46.67, 2H) 1.89 m - 1.27 m (4H) 0,73 0,85 0,90 2.97 7,46 
3b (II) 2.40 (JHH= 43.33, 2H) 1.89 m - 1.27 m (4H) 0,76 0,86 0,88 3,01 9,57 
a Em d6-DMSO a menos que informado de outro modo, versus TMS utilizando um aparelho Brucker 400 MHz. d 
Num aparelho Brucker 300 MHz. 
 
Nos complexos com formulação [CuX(YNC10H14O)] o protão H4 apresenta-se 0,14 a 
0,32 ppm desblindado comparativamente aos ligandos, com excepção do complexo 3b 
(II). Este desvio deve-se à coordenação do cobre ao grupo imina que afecta o protão 
H4 que dista apenas duas ligações. No composto 3b o protão do grupo amina (NH) 
apresenta uma maior desblindagem quando o ligando (tabela 4) se encontra 
coordenado ao iodeto de cobre, composto 3b. Consegue-se distinguir no complexo 2b 
os dois ligandos não equivalentes devidos à organização dos dois ligandos na 
estrutura dimérica e às diferentes interacções intra-moleculares a que estes estão 
sujeitos. Os desvios são atribuídos a uma espécie mais blindada (I) e outra mais 
desblindada (II). 
A Figura 2.5 apresenta o espectro 1H RMN para o complexo 
[(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) e as suas atribuições. Devido à importância que este 
complexo teve no decurso deste estudo por ter proporcionado cristais de qualidade 
para a caracterização por difracção de raios-X, são apresentados os seus espectros de 
RMN. 
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Figura 2.5 – Espectro de 1H RMN do complexo [(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) 
 
A Tabela 2.11 apresenta os desvios químicos de 13C RMN para os diferentes 
complexos obtidos com a formulação [CuX(YNC10H14O)]. 
 
Tabela 2.11: Desvios químicos de 13C RMNa medidos nos complexos 
[CuX(YNC10H14O)]. 
complexo C1 C=O C=N C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 Y 
2a c 55,8 203,8 142,2 49,8 25,6 29,4 45,5 9,3 17,9 20,3 45,8 
2b  (II)b 57,2 202,7 143,1 45,2 23,6 31,0 45,2 9,2 18,0 20,0 37,0 
3b 57,3 203,6 145,8 44,5 23,5 31,0 45,0 9,2 18,0 20,0 - 
a Em d6-DMSO a menos que informado de outro modo, versus TMS utilizando um 
aparelho Brucker 400 MHz. b Em CDCl3. c Num aparelho Brucker 300 MHz. 
 
Os complexos [CuXL] (L=YNC10H14O) apresentam desvios químicos de alguns dos 
seus carbonos ligeiramente mais blindados relativamente aos do ligando na forma 
livre. Esta ligeira blindagem nos átomos de carbono do grupo cetona, amina, carbono 
quaternário C1 e no carbono do grupo metilo Y deve-se à proximidade do cobre 
coordenado a estes carbonos, pois todos distam no máximo duas ligações. Outra 
informação anotada pela interpretação do espectro de 13C é o facto da estrutura do 
esqueleto da cânfora permanecer intacta. A figura 5 apresenta a atribuição dos átomos 
de carbono do complexo [(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) a partir dos espectros de 
13C  RMN e DEPT. 
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Figura 2.6 – Espectro de 13C RMN e DEPT do complexo 
[(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) 
 
Os valores da análise elementar para os compostos [CuXL] confirmaram a formulação 
proposta. 
 
Tabela 2.12: Dados de análise elementar para os complexos [CuX(YNC10H14O)]. 
Analise elementar (%) 
encontrado (calculado) Y complexo Formulação 
C  N  H  
NMe2 2a [CuBrL]a 42.3 (42.2) 8.0 (7.0) 6.4 (6.4) 
NHMe 2b [CuBrL]b 41.1 (40.9) 8.4 (8.0) 6.1 (5.8) 
NHMe 3b [CuIL] 54.0 12.9 8.7 
          aCom 1/8 n-pentano de cristalização. bCom 1/5 n-pentano de cristalização. 
 
  
2.2.3 [CuCl2L] 
 
A reacção dos ligandos derivados da cânfora (L=YNC10H14O) com CuCl2 
proporcionou um novo grupo de complexos de cobre(II) com formulação [CuCl2L]. 
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A tabela seguinte apresenta as frequências de vibração υ(C=O) e υ(C=N) para os 
complexos [CuCl2L]. 
 
Tabela 2.13: Dados espectroscópicosa de radiação infravermelha para os complexos 
[CuCl2L]. 
 
 
 
 
 
 
a Obtidos em pastilhas de KBr. 
 
Nos complexos 4a, 4b observa-se um decréscimo das frequências de vibração υ(C=O) 
(Δ=18 cm-1 (4a) e Δ=13 cm-1 (4b)) e υ(C=N) (Δ=12 cm-1 (4a) e Δ=24 cm-1 (4b)) 
comparativamente ao ligando, que evidenciam a coordenação de ambos ao centro de 
cobre. A maior variação na frequência do grupo cetona no complexo sugere uma 
coordenação preferencial a este. Note-se que a variação para υ(C=N) foi menor que nas 
formulações em cadeia e dimérica para os ligandos com Y=NMe2. Para o complexo 
4d foi observado um aumento no valor das frequências de vibração das ligações υ(C=O) 
e υ(C=N), atribuída às interacções do grupo oxima presente. 
Devido ao carácter paramagnético dos complexos [CuCl2L], não foi possível a sua 
caracterização por RMN. 
A formulação proposta fundamenta-se nos valores da análise elementar das amostras 
4a, 4b e 4d. 
 
Tabela 2.14: Valores de análises elementares (C, N, H) para os complexos 
[(CuCl)2L], (L=YNC10H14O). 
Analise elementar (%) 
encontrado (calculado) Y complexo Formulação 
C  N  H  
NMe2 4a [CuCl2 L] i  41.5 (42.1) 8.0 (8.2) 6.0 (5.9) 
NHMe 4b [CuCl2 L] j 37.6 (38.2) 6.7 (8.2) 6.3 (6.2) 
OH 4d [CuCl2 L] h  38.7 (38.1) 4.2 (4.4) 5.8 (4.8) 
h Com 1/8 THF de cristalização. i Com ¼ H2O de cristalização. j Com 5/6 H2O de 
cristalização. 
IR / (cm-1) 
[CuCl2L] C=O C=N N-H 
4a 1694 1555 - 
4b 1691 1547 3177 
4d 1749 1675 - 
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2.3  Isomerização 
 
A partir dos compostos derivados da cânfora com grupo hidrazona (Y = NHPh) ou o 
grupo oxima (Y = OH e OMe) por reacção com os halogenetos de cobre não foi 
possível sintetizar os respectivos complexos, mesmo usando condições reaccionais 
mais agressivas. Todavia, a interacção com o metal induziu alterações ao nível 
estrutural no ligando. Nestes casos, identificou-se a promoção de isomerização E → Z 
(Esquema 2.2). [2]  
 
O
N N
Ph
H
 
(E) 
 
 
 
CuCl 
CH2Cl2 ou THF 
O
N N
H
Ph
 
                     (Z) 
Esquema 2.2 - Isomerização E → Z do composto PhHNNC10H14O (e) 
 
 
Na Tabela 2.15 são apresentados os valores υ(C=O) e υ(C=N) observados por 
espectroscopia de radiação de infravermelhos para os casos em que se observou 
isomerização E → Z. Como foram utilizados sempre ligandos de partida com 
conformação E, a isomerização E → Z, pôde ser parcialmente detectada por 
espectroscopia de infra-vermelhos. A isomerização E → Z promovida por CuI no 
composto Me2NNC10H14O é denunciada pelo deslocamento da banda υ(C=O) para 
valores de frequências de vibração menores, o mesmo sucedendo no caso do 
composto d (Y = OH) e g (Y = Ph). Este último caso (Y = Ph), apresenta um desvio 
muito acentuado na frequência de vibração υ(C=N) para menores valores. 
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Tabela 2.15: Valores de frequência de vibração obtidos por espectroscopia de 
infravermelhos para os isómeros obtidos. 
 
 Isómeros E Isómeros Z 
Y C=O C=N C=O C=N 
NMe2  a 1706 1567 1689a 1549a 
OH  d 1742 1642 1738 1642 
NHPh  e 1712 1576 1712 1576 
OMe  f 1743 1635 1743 1635 
Ph  g 1747 1664 1740b 1624b 
a obtido com CuI. b obtido com CuBr. 
 
Nos isómeros Z a frequência de vibração υ(C=N) tem menor valor ou igual à frequência 
dos isómeros E. A menor frequência pode ser devida ao facto da ponte de hidrogénio 
entre o protão do substituinte Y e grupo cetona ser favorável nesta conformação. 
Os compostos e e f apresentam bandas de vibração C=O e C=N largas, não sendo 
possível avaliar a existência dos isómeros E e Z por espectroscopia de infra-vermelhos 
devido à possível sobreposição das bandas características de cada isómero.  
A caracterização por RMN confirma a isomerização nos casos observados e esclarece 
qualquer dúvida que permaneça pela interpretação dos dados da espectroscopia de 
radiação infra-vermelha. A Tabela 2.16 apresenta os dados de 1H RMN dos isómeros 
Z-YNC10H14O. 
 
Tabela 2.16: Dados de 1H RMNa observados para os compostos Z-YNC10H14O. 
1H 
Y H4 H5 - H6 CH3 8 CH3 9 CH3 10 Y NH 
NMe2  (a) 3.14 d (JHH= 27.50), 2H 1.99 m -1.27 m (4H) 0.76 0.86 1.06 3.04 - 
NHMe  (c) 2.97 d (JHH=  25.00). 2H 1.89 m - 1.27 m (4H) 0,72 0,85 0,91 - 7,46 
OHb (d) 3.10 d (JHH= 35.00), 2H 1.97 m - 1.37 m (4H) 0.76 0.90 0.94 11.93 - 
NHPhb,c  (e) 2.63 d (JHH= 32.50), 2H 2.10 m - 1.56 m (4H) 0.90 0.97 1.01 7.27-6.92 11.88 
OMeb (f) 2.61 (JHH= 29.99), 2H 2.02 m - 1.55 m (4H) 0,87 1,02 0,98 4,02 - 
Ph  (g) 2,69 (JHH= 24.99), 2H 2.04 m - 1.55 m (4H) 0,78 0,98 0,92 7.41, 7.20, 6.91 - 
a Em d6-DMSO a menos que informado de outro modo, versus TMS utilizando um aparelho Brucker 400 
MHz. b  Em CDCl3. c Num aparelho Brucker 300 MHz. 
 
 
A Figura 2.7 ilustra as alterações observadas no espectro de 1H RMN da espécie (E)-
PhHNNC10H14O por reacção com CuI as quais são atribuídas à isomerização E → Z. 
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Numa reacção de isomerização nos derivados da cânfora são seguidos os desvios dos 
protões NH e H4, os quais sofrem diferentes blindagens nas diferentes conformações. 
Após adição de CuI observa-se uma conversão de cerca de 55% nos primeiros 
minutos de reacção. 
 
Figura 2.7 – Isomerização (E → Z) promovida por reacção com CuI (a) E-
PhHNNC10H14O; (b) Após 4h de reacção; (c) Após 5 dias 
 
 
Tabela 2.17: Dados de 13C RMNa medidos nas espécies Z-YNC10H14O. 
13C 
Y C1 C=O C=N C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 Y 
NMe2  (a) 55,8 203,5 142,0 49,8 25,6 29,5 45,4 9,3 17,9 20,3 45,7 - - - 
NHMe  (c) 57,3 203,6 145,8 44,5 23,5 31,0 45,0 9,2 18,0 20,0 37,8 - - - 
OHb (d) 57.9 203.8 158,6  46.0 23.5 30.2 44.4 8,9 17,4 20.2 - - - - 
NHPhb,c  (e) 58.2 204,6 146,6 45.6 24.1 31.5 46.0 9.3 18.2 20.7 143.6 129.4 121.7 114.0 
OMeb (f) 58,6 204,3 159,0 63,2 24,0 30,9 45,0 9,2 20,9 17,8 47,3 - - - 
Ph  (g) 56,9 205,2 170,9 56,9 22,8 28,8 43,3 8,2 16,4 19,7 148,6 128,4 124,5 119,4 
a Em d6-DMSO a menos que informado de outro modo, versus TMS utilizando um aparelho Brucker 400 MHz. b Em 
CDCl3. c Num aparelho Brucker 300 MHz. 
 
Os isómeros Z apresentam desvios químicos para C=O e C=N ligeiramente blindados, 
em relação aos isómeros E, devido às maiores contribuições de forças intra-
moleculares, como são os casos das pontes de hidrogénio. 
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A análise elementar comprovou a presença de ligando sem coordenação. 
 
 
2.4 Dados da voltametria cíclica 
 
As propriedades redox dos compostos derivados da cânfora de fórmula YNC10H14O 
(Y=NMe2, NHMe e NH2) foram estudadas por voltametria cíclica (VC) na procura da 
influência das características electrónicas dos ligandos hidrazona derivados da cânfora 
e seus complexos (Tabela 19). De entre os muitos métodos disponíveis para estudar os 
processos electroquímicos, os métodos de varrimento de potencial são hoje em dia os 
mais usados. Estes métodos consistem na aplicação de um potencial ao eléctrodo de 
trabalho variando continuamente com o tempo, conduzindo à ocorrência de reacções 
de oxidação ou de redução das espécies electroactivas na solução. O estudo de 
voltametria cíclica foi efectuado num potenciostato (PST050 Analytical Voltametry 
VoltaLab 50). Usaram-se os eléctrodos de trabalho de platina (fio) e de referência de 
prata. Usou-se como electrólito Bu4NBF4 (0.1 M) em DMSO. Tal como usado nas 
experiências de RMN, o recurso ao solvente DMSO foi devida à fraca solubilidade 
dos complexos estudados. Os ensaios foram efectuados à temperatura ambiente, com 
um varrimento de potencial entre (menos) 2600 mV e 1600 mV a uma velocidade de 
200 mVs-1. 
 
Os processos de redução e oxidação nos ligandos derivados da cânfora e nos 
respectivos complexos ocorrem a valores de potencial perto do limite observável na 
janela de potenciais de trabalho. (Tabela 2.18) 
 
Nos complexos, o processo catódico ocorre essencialmente no ligando, a valores de 
potencial mais negativos do que os correspondentes nos ligandos livres. Este 
comportamento é esperado mesmo em sistemas com ligandos fracos uma vez que o 
electrão cedido pelo ligando ao metal facilita a o processo de redução. 
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Tabela 2.18:  Potenciais redoxa dos complexos [(CuCl)2L] e ligandos YNC10H14O. 
  
VC / (V) 
Redução Oxidação 
Fo
rm
ul
aç
ão
 
X / Y 
red
1/2
I E  red1/2
II E  oxp
I E  oxp
II E  oxp
III E  
NMe2 (a) -1.95 -0.50 ─  1.35 
NHMe (b) -1.99h -0.49 ─ ─ 1.23 
Y
N
C
10
H
14
O
 
NH2 (c) -2.06 -0.85 g ─ ─ ─ 
  redp
I E  red1/2
II E     
Cl / NMe2 (1a) -1.90  0.12b 0.49 1.16c 
Cl / NHMe (1b) -2.07  0.17 0.52 1.19 
Cl / NH2 (1c) -2.16e  0.24f 0.58 1.37 [(C
uX
) 2
L]
 
Br / NH2 (2c) -2.05g  0.18i 0.78 1.01 
       
Br / NMe2 (2a) 1.27  0.10j 0.81 1.09 
Br / NHMe (2b) 2.02  0.19l 0.63 1.01 
[C
uX
L]
 
I / NHMe (3a) 1.97  0.25m 0.94 1.22 
a Em DMSO usando como electrólito Bu4NBF4 (0.1 M). b Apresenta alguma reversibilidade 
ox
2/1E = 
0.08V.  c Após oxidação forma-se redpE  = -0.75V. e Apresenta alguma reversibilidade (
red
2/1E = -1.95V). 
f Apresenta reversibilidade ox1/2
I E  = 0.15V. g Apresenta alguma reversibilidade ( red2/1E = -1.23V). h Não 
apresenta reversibilidade ( redp
I E ). i Apresenta reversibilidade ox1/2
I E  = 0.10V. j Apresenta 
reversibilidade ox1/2
I E  = 0.06V. l Apresenta reversibilidade ox1/2
I E  = 0.15V. m Apresenta reversibilidade 
ox
1/2
I E  = 0.19V. n Não apresenta reversibilidade, ( redp
II E ). 
 
Em relação ao processo anódico observam-se duas ondas de oxidação envolvendo o 
centro metálico e uma terceira a potencial mais elevado na zona de oxidação do 
ligando livre que são atribuídas aos ligandos coordenados. 
As ondas anódicas (0.12-0.25 V, Tabela 2.18) são atribuídas à oxidação Cu(I)→Cu(II) 
enquanto as ondas na zona 0.49-0.94V poderão ser atribuídas ao processo anódico 
associado à oxidação do halogéneo. A confirmação destas hipóteses terá que ser feita 
por electrólise a potencial controlado com identificação dos produtos, caso possível. 
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O efeito do halogeneto nas propriedades redox dos complexos é claramente 
observável.  
 
 
2.5 Dados de difracção de Raios-X  
 
Foram caracterizados dois complexos por difracção de raios-X, cada um 
representativo das duas formulações diferentes. O complexo 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a) é um modelo com estrutura em cadeia, exemplar da 
formulação [(CuX)2L], e o complexo [(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) com 
formulação [CuXL] apresenta uma estrutura dimérica. 
 
No complexo [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a), a caracterização por difracção de 
raios-X mostrou que na sua estrutura existem por dois núcleos de cobre distintos. 
Num dos centros o átomo de cobre tem estrutura tetraédrica (Cu2) enquanto que o 
outro cobre apresenta geometria linear (Cu1) (Figura 2.8 e 2.9). A sua estrutura 
repete-se de forma a originar uma cadeia infinita. 
 
 
Figura 2.8 - Esquema da cadeia do complexo de [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] 
 
Os átomos de cobre com geometria tetraédrica e os átomos com geometria linear 
partilham entre si o mesmo átomo de cloro e assim sucessivamente ao longo da 
cadeia. As unidades orgânicas, (Me2NNC10H14O), estão dispostas alternadamente, 
para cima e para baixo, formando um padrão organizacional tal como se pode 
observar na Figura 2.8.  
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O refinamento da estrutura de cristal é representado na figura do ORTEP com 
numeração dos átomos da unidade assimétrica. 
 
 
Figura 2.9 – ORTEP da estrutura de [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] 
 
O cobre apresenta-se a uma distância coordenativa de 2,029 Å do azoto do grupo 
imina e um pouco mais afastado em relação ao grupo cetona, 2,367 Å.  
Na tabela 19 estão indicados os comprimentos de ligações entre átomos e os ângulos 
mais representativos da estrutura (Figura 2.9).  
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Tabela 2.19: Alguns comprimentos de ligações e ângulos de 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)]. 
Comprimentos de ligações Ângulos entre átomos 
átomo 1 átomo 2 Dist. (Å) átomo 1 átomo 2 átomo 3 Ang. (º) 
N1 C11 1.296 Cl1 Cu1 Cl2 178.44 
C11 C12 1.508 Cl1 Cu1 Cu2 131.87 
C12 C13 1.549 Cl2 Cu1 Cu2 49.14 
C13 C14 1.534 N1 Cu2 Cl2 127.93 
C14 C15 1.552 N1 Cu2 Cl1 116.99 
C15 C151 1.507 Cl2 Cu2 Cl1 112.43 
C15 C16 1.504 N1 Cu2 O1 78.45 
C11 C16 1.490 Cl2 Cu2 O1 102.11 
O1 C16 1.210 Cl1 Cu2 O1 107.22 
C12 C17 1.572 N1 Cu2 Cu1 83.79 
C15 C17 1.559 Cl2 Cu2 Cu1 44.34 
C17 C171 1.523 Cl1 Cu2 Cu1 148.77 
C17 C172 1.537 O1 Cu2 Cu1 99.39 
N2 C21 1.432 Cu1 Cl1 Cu2 89.53 
N2 C22 1.466 Cu1 Cl2 Cu2 86.53 
Cu2 Cl1 2.314 C11 N1 N2 120.43 
Cu1 Cl1 2.110 C11 N1 Cu2 115.33 
Cu1 Cl2 2.111 N2 N1 Cu2 124.33 
Cu2 Cl2 2.285 N1 N2 C21 116.94 
Cl1 Cu2 2.314 N1 N2 C22 110.94 
Cu2 N1 2.029 C21 N2 C22 115.44 
N1 N2 1.385 C16 O1 Cu2 103.23 
Cu2 O1 2.367 N1 C11 C16 117.34 
   N1 C11 C12 137.14 
 
 
 
Os dados de difracção de raios-X para o complexo [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] estão 
referidos na Tabela 2.20. 
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Tabela 2.20:  Dados de refinamento da estrutura de cristal para o complexo 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)]. 
  
   Fórmula Empírica C5.33 H8.89 Cl0.89 Cu0.89 N0.89 O0.44 
   Massa molecular 180.58 
   Temperatura, K 293(2) 
   Comprimento de onda, Å 0.71073 
   Dimensão da célula unitária, Å: º         a = 11.3102(10), b = 17.6038(19), c = 8.0230(8)  
 α = β = γ = 90 
   Volume, A3                             1597.4(3) 
   Z, Densidade calculada, Mg/m3 9, 1.689 
   Coeficiente de Absorção 2.989 mm-1 
   F(000) 824 
   θ zona de detecção 2.14 to 25.41 º 
   Índices Limitantes -13<=h<=13, -21<=k<=21, -9<=l<=9 
   Reflexões recolhidas / unicas 27818 / 2941 [R(int) = 0.0402] 
   Complemento a θ = 25.41 99.9 % 
   Método de refinamento Matrix-total mínimos quadrados em F2 
   Dados / restrições / parâmetros 2941 / 0 / 177 
   Correcção-do-ajuste em F2 1.193 
   Índice R Finais [I>2sigma(I)]       R1 = 0.0292, wR2 = 0.0745 
   Índice R  (total)  R1 = 0.0454, wR2 = 0.0999 
   Parâmetros absolutos da estructura  -0.01(2) 
   Max. dif. pick e lacuna e.A-3  0.392 e -0.604 
 
 
No complexo [(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) os centros de cobre coordenam-se de 
forma a que os grupos imina se voltem para o mesmo lado, distorcendo ligeiramente a 
geometria tetraédrica devido a repulsões entre os grupos Y=NMe2. A estrutura 
dimérica dá origem ao isómero cis-[(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2], contrariamente ao já 
observado para este ligando hidrazona nos complexos de paládio que dão origem a 
isómeros trans-[PdCl2(Me2NNC10H14O)2]. [3] 
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Figura 2.10 – Estrutura do dímero de cis-[(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) 
 
 
A representação da estrutura e as distâncias e os ângulos mais relevantes são 
apresentados na Figura 2.11 e na Tabela 2.21. 
 
Figura 2.11 – ORTEP da estrutura de [(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] 
 
O átomo de cobre no complexo [(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] dista 1,3 Å de cada azoto 
dos dois ligandos. A distância do átomo de cobre para os dois átomos de oxigénio é de 
2,3 Å. A coordenação ao ligando é efectivamente feita ao grupo imina sendo 
estabilizada pela aproximação ao grupo cetona. 
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Tabela 2.21: Alguns comprimentos de ligações e ângulos de 
[(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2]. 
Comprimentos de ligações Ângulos entre átomos 
átomo 1 átomo 2 Dist. (Å) átomo 1 átomo 2 átomo 3 Ang. (º) 
N11 C11 1.304 O11 Cu1 N11 78.15 
C11 C12 1.475 Br1 Cu1 Br2 106.28 
N12 C121 1.446 O21 Cu2 N21 78.34 
N12 C122 1.429 Br2 Cu2 Br1 106.74 
N21 C22 1.309 C11 N11 Cu1 114.20 
C21 C22 1.477 Cu1 N11 N12 121.10 
N22 C221 1.430 O11 C12 C11 126.88 
N22 C222 1.458 C12 O11 Cu1 104.28 
Br2 Cu1 2.444 C12 C11 N11 115.11 
Br1 Cu1 2.420 Cu2 O21 C21 105.56 
Br1 Cu2 2.441 Cu2 N21 N22 121.46 
Br2 Cu2 2.408 O21 C21 C22 125.14 
Cu1 Cu2 2.856 C21 C22 N21 115.45 
Cu1 N11 2.077 C22 N21 Cu2 113.24 
N11 N12 1.334 N21 Cu2 Cu1 138.86 
Cu2 N21 2.095 O21 Cu2 Cu1 140.91 
N21 N22 1.337 O11 Cu1 Cu2 135.08 
C12 O11 1.213 N11 Cu1 Cu2 145.77 
Cu1 O11 2.302 Cu1 Br2 Cu2 72.11 
Cu2 O21 2.272 Cu2 Br1 Cu1 71.97 
C21 O21 1.240     
 
 
Os dados do refinamento da estrutura de cristal do complexo 
[(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] são apresentados na Tabela 2.22. 
 
Por análise aos dados da difracção de raios-X dos dois cristais de formulações 
diferentes, observou-se que a coordenação metal-ligando se dá através dos átomos de 
azoto do grupo imina nos dois complexos, sendo essa distância menor para o cristal 
em cadeia, [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)], cerca de 0,05 Å mais próxima. Em 
contrapartida a distância entre o átomo de oxigénio e o átomo de cobre é menor na 
estrutura dimérica [(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] em cerca de 0,16 Å. 
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Tabela 2.22: Dados e refinamento da estrutura para o complexo 
[(CuBr)2(Me2NNC10H14O)2] (2a) 
  
   Fórmula Empírica C24 H40 Br2 Cu2 N4 O2 
   Grupo Espacial P 61 
   Massa molecular 703.50 
   Temperatura, K 293(2) 
   Comprimento de onda, Å 0.71073 
   Dimensão da célula unitária, Å: º         a = 10.5694(17), b = 10.5694(17), c = 42.768(13) 
 α = β = 90 e γ = 120 
   Volume, A3                             4137.6(2) 
   Z, Densidade calculada, Mg/m3 6, 0.0 
   Coeficiente de Absorção 4.467 mm-1 
   F(000) 2136 
   θ zona de detecção 2.22 to 23.49º 
   Índices Limitantes -11<=h<=11, -11<=k<=11, -47<=l<=47 
   Reflexões recolhidas / unicas 19674 / 4058 [R(int) = 0.0670] 
   Complemento a θ = 23.49 100 % 
   Método de refinamento Matrix-total mínimos quadrados em F2 
   Dados / restrições / parâmetros 4058 / 1 / 308 
   Correcção-do-ajuste em F2 1.117 
   Índice R Finais [I>2sigma(I)]       R1 = 0.0367, wR2 = 0.0845 
   Índice R  (total)  R1 = 0.0498, wR2 = 0.1245 
   Parâmetros absolutos da estructura  0.004(18) 
   Max. dif. pick e lacuna e.A-3 0.844 e -0.853 
 
 
É possível que na estrutura em cadeia a ligação dupla do grupo imina para a estrutura 
dimérica seja menos covalente devida à maior proximidade do átomo de cobre 
coordenativo. Observa-se um rearranjo da estrutura do ligando em torno do ângulo N-
Cu-O, com uma diferença de (Δ=0,30º), sendo o ângulo N-Cu-O menor na estrutura 
dimérica (78,15º). 
 
 
 
 
Foi possível a síntese de novos complexos de cobre(I) com ligandos do tipo 
hidrazona.  Observou-se uma tendência conforme o co-ligando halogeneto usado. 
Formaram-se complexos com estrutura em cadeia com cloreto de cobre(I). Observou-
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se uma estrutura dimérica para complexos com brometo de cobre(I), enquanto que nos 
casos estudados com iodeto de cobre(I), observou-se a formação um complexo com 
Y=NHMe. O ligando b, com Y=NHMe, parece estabilizar a coordenação do cobre. 
Conforme o ligando e o halogeneto observou-se a tendência ilustrada na Figura 2.12. 
 
Figura 2.12 – Tendência coordenativa dos halogenetos de cobre(I) nos ligandos 
derivados da cânfora hidrazona (YNC10H14O) com Y=NMe2 (a), NHMe (b), NH2 (c). 
 
Com excepção do ligando (b) Y=NHMe, em que houve coordenação ao iodeto de 
cobre(I), nos outros derivados da cânfora estudados observou-se isomerização. A 
isomerização E / Z foi catalizada pelo iodeto de cobre(I) nos derivados hidrazona da 
cânfora Y=NMe2 (a), NH2 (c). Para os derivados da cânfora hidrazona NHPh (e), 
oxima Y=OH (d), OMe (f) e imina Y=Ph (g) a isomerização foi promovida por todos 
os halogenetos de cobre estudados. 
 
No capítulo dedicado aos Estudos Teóricos (Capítulo IV) serão analisados os factores 
que podem levar à estabilização das estruturas dimérica e em cadeia através de 
modelos idealizados e optimizados. 
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CAPÍTULO III 
Avaliação Catalítica 
 
 
3.1 Ciclização de alcinos 
 
O uso de metais de transição para reacções de catálise tem ganho importância na 
química orgânica moderna. Estas catálises são largamente usadas na síntese de 
fármacos, derivados do petróleo, agroquímicos, polímeros e plásticos. Entre as várias 
reacções catalíticas, a formação de ligações C-C, C-O, C-N e C-H é um desafio 
importante em síntese orgânica, porque estas ligações estão compreendidas numa 
larga variedade de moléculas orgânicas que ocorrem na natureza. 
Para avaliar o potencial catalítico dos complexos preparados na formação de novas 
ligações C-C, começou-se por testar a sua actividade na síntese de heterociclos a 
partir de alcinóis. Foram promovidas reacções com o 4-pentin-1-ol na presença de 
complexos de cobre. Na ausência de catalisador e à temperatura ambiente, o 4-pentin-
1-ol é estável e não ocorre ciclização ou hidratação. [1] 
A reacção do 4-pentin-1-ol (A) com o complexo [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a) foi 
seguida por RMN. Após 120 h de reacção e com aquecimento a 40º C durante uma 
noite observou-se um consumo de cerca de 50% do 4-pentin-1-ol. O decréscimo na 
integração correspondente ao grupo metileno (2.2 ppm) mostra a extensão em que este 
está a ser consumido. O aparecimento de um singleto (1.34 ppm, Esquema 1), 
atribuído ao grupo metilo, revela a formação de 2-metil-2-pent-4-iniloxi-
tetrahidrofurano (B). Além disso, há evidência para a formação de outra espécie (C) 
(1.32 ppm, Figura 1) que por comparação aos resultados obtidos com o sistema de 
paládio, [1] é atribuída à cetona resultante da hidratação do grupo alcino em B 
(Esquema 3.1). 
OH
(1a)
O
O
H2O
O
O
O
(A) (B) (C)
 
Esquema 3.1 – Reacção de ciclização do 4-pentin-1-ol promovida por (1a) 
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A Figura 3.1 apresenta a evolução do ensaio de ciclização do 4-pentinol seguida por 
espectroscopia de 1H RMN. 
 
Figura 3.1 – Espectros de 1H RMN: a) 4 minutos após adição de 4-pentin-1-ol a 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] em DMSO (b) após 120 h de reacção 
 
Ao longo do tempo observa-se o aparecimento de um novo sinal a 1,3 ppm (Figura 
3.1) correspondente a um grupo metilo 2-metil-2-pent-4-iniloxi-tetrahidrofurano a par 
de dois multipletos (entre 3,8 e 3,4 ppm) atribuídos aos grupos CH2 (H1 e H5) da 
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nova espécie. A ciclização do 4-pentin-1-ol catalizada por 1a não é um processo 
muito selectivo já que há evidência para a formação de outra espécie  (dois 
multipletos na zona do DMSO e um singleto a 2,1 ppm) que não foi possível 
caracterizar. 
 
Este resultado permitiu concluir que o [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] não é um 
catalisador eficiente para promover a formação do furano (B) a partir de (A). 
(Esquema 1) Além de o processo ter um fraco rendimento efectivo, requer fonte de 
energia, leva a reacções paralelas e é lento. 
 
 
3.2 Acoplamento de um  alcino, um  aldeído e uma  amina 
 
As reacções de multicomponentes que promovem a formação de novas ligações têm, 
ultimamente sido muito exploradas.[4] Este género de sistemas reaccionais envolve o 
acoplamento de aminas secundárias ou primárias, alcinos e aldeídos na presença de 
um catalizador. Há vários complexos de cobre(I) cuja actividade foi estudada nestas 
reacções. Knochel et al descrevem a síntese de propargilaminas por via catalítica, 
usando halogenetos de cobre(I).[4,5] Após uma revisão bibliográfica considerou-se a 
possibilidade de estudar a formação de propargilaminas em reacções do tipo 
‘Acoplamento de três componentes’ (A3) promovida pelo complexo 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)].[5] 
 
Foram efectuados várias tentativas, alterando alguns dos reagentes, não se tendo 
observado a formação de propargilamina em nenhum caso. Na Tabela 1 estão 
descritas algumas das combinações que foram usadas nos ensaios de avaliação 
catalítica. 
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Tabela 3.1: Combinações dos três componentes usados em reacções de acoplamento 
de três componentes (A3). 
Ensaio Alcino Aldeído Amina Observações: 
(a) 
 H
O
 
N
H
 
Não se observou reacção 
(b) 
 H
O
 
N
H
Possível oligomerização 
da isopropilamina 
(c) 
 H
O
 
H
N
H
 
Não se observou reacção 
(d) 
 
O
HO  
H
N
H
 
Formação de uma base de 
Schiff 
 
No ensaio (a) esperava-se a formação de uma propargilamida (IV), a partir da reacção 
de acoplamento dos três componentes: fenilacetileno (I), acetaldeído (II) e 
dimetilamina (III)); tal como catalisada por outros complexos de cobre (Esquema 3.2). 
+
H
O
+
N
cat.
N
H
(I) (II) (III) (IV)
 
Esquema 3.2 – Reacção de acoplamento de três componentes (A3) expectável para a 
formação das propargilaminas [4] 
 
Durante o ensaio observou-se a solução a ficar amarela fluorescente. Esta mudança 
física da cor da solução já anteriormente foi observada e atribuída à coordenação do 
cobre ao alcino. [6,7] Não se observou a formação da propargilamina e não foi 
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possível isolar nem caracterizar a espécie amarela fluorescente. A coordenação do 
cobre ao alcino pode ter sido o impedimento ao desenvolvimento da reacção. 
Foram efectuados outros ensaios na presença de diferentes alcinos mas não se 
observou qualquer alteração ou reacção. No ensaio (d) observou-se a formação de 
uma base de Schiff, por reacção do anisaldeído com a isopropilamina. Nesta reacção 
observou-se também a formação de uma solução amarela fluorescente atribuída à 
coordenação do alcino ao cobre.  
Realizaram-se ainda reacções de apreciação da reactividade dos complexos de cobre 
sem a presença do componente alcino. 
 
 
3.3 Bases de Schiff 
 
Foram ensaiadas reacções de formação de bases de Schiff, um passo intermédio das 
reacções de ‘Acoplamento de três componentes’ para a formação das propargilaminas. 
[2,3] A formação de uma base de Schiff requer um aldeído e uma amina primária ou 
secundária. Para tal removeu-se da lista o componente alcino e nas mesmas condições 
fizeram-se ensaios tento por finalidade a obtenção de uma base de Schiff. 
 
A substituição do aldeído ou alquilo cetona por um reagente aromático teve como 
objectivo o enriquecimento electrónico do substrato, uma vez que a rectrodoação π 
tem influência directa no passo da formação da base de Schiff. Esta alteração teve os 
seus efeitos. 
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Tabela 3.2: Combinações dos componentes usados em reacções de formação de uma 
base de Schiff. 
Aldeído/cetona Amina Observações: 
O
 
N
H
 
Não se observou reacção nem 
alterações na presença de 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] 
O
HO  
H
N
H
 
Reacção espontânea que é 
inibida na presença de 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] 
O
HO  
N
H
 
Reacção espontânea que é 
inibida na presença de 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] 
 
Nas reacções realizadas com anisaldeído e isopropilamina foi possível a observação 
da formação de uma base de Schiff. 
 
+
H
N
H
O
HO
O
N
CH2Cl2
 
 
Esquema 3.3 – Formação da base de Schiff 
 
A formação da amina secundária é espontânea e foi observada nos ensaios em branco. 
Na presença do complexo [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a) não se observou formação 
da amina secundária (III). Nos ensaios com complexos de cobre observou-se o 
impedimento da formação da base de Schiff. Um exemplo desse resultado foi 
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observado nas reacções com o anisaldeído (I) e a isopropilamina (II) em presença de 
5% de [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a), em CH2Cl3. 
+
H
N
H (1a)
O
HO
CH2Cl2
(I) (II) (III)
O
N
 
Esquema 3.4 – Inibição da formação da base de Schiff na presença do complexo (1a) 
 
Os espectros de 1H RMN da figura 3 apresentam um ensaio na presença do complexo 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a) (a) e um ensaio em branco (b). No ensaio em branco 
observa-se a evolução espontânea da formação da amina secundária. Na presença do 
composto [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a) a reacção foi inibida (a). No espectro de 1H 
RMN do ensaio em branco observa-se uma duplicação dos dois dubletos (7,8 - 6.8 
ppm) atribuídos ao anel aromático do anisaldeído. Estes novos sinais um pouco mais 
blindados são um indício que o anisaildeído reagiu. Um singleto muito desblindado a 
8,2 ppm é o vestígio principal da formação da base de Schiff, podendo ser atribuído 
ao protão ligado ao átomo de carbono do grupo imina, o qual se espera muito 
desblindado  devido à proximidade da ligação dupla e ao átomo de azoto. 
 
A inibição da formação da base de Schiff foi observada em ensaios com as aminas 
isopropilamina e diisopropilamina quando na presença do complexo de cobre. 
Previamente, na Tabela 3.1, foi referida a formação de uma base de Schiff num 
sistema de três componentes (fenilacetileno, anisaldeído e isopropilamina) na 
presença do complexo de cobre. Como anteriormente reportado, a reacção não deveria 
ter ocorrido na presença do complexo de cobre. Nesta altura já faz sentido questionar-
nos acerca da sua formação naquele preciso ensaio. Enquanto que na presença de um 
alcino o cobre tem prefereência por se coordenar a este, quando na ausência de um 
alcino coordena-se à amina e inibe a formação da base de Schiff. No ensaio com três 
componentes a amina ficou livre para poder reagir com o aldeído.  
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Figura 3.2 – Avaliação formação de uma base de Schiff por 1H RMN. Ensaio na 
presença de [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a) (a) e ensaio em branco (b) 
 
Os ensaios efectuados com as aminas isopropilamina e diisopropilamina apresentaram 
resultados coincidentes no que se refere à inibição da sua reacção espontânea na 
presença do complexo 1a. Não se verificou a formação da propargilamina nas 
reacções de acoplamento de três componentes A3, na presença de fenilacetileno. Em 
geral estas reacções têm muita sensibilidade às propriedades electrónicas do aldeído, 
inerente ao facto do grupo substituinte do aldeído ser mais ou menos rico 
electronicamente. Aldeídos alifáticos apresentam menores rendimentos na formação 
de propargilaminas do que os aldeídos aromáticos. Nos aldeídos aromáticos a 
retrodoação π tem influência directa no passo da formação da base de Schiff. As 
aminas primárias são um bom substrato, mas quando têm grupos substituintes 
aromáticos apresentam um acréscimo no rendimento das reacções A3. [8] 
Os parâmetros e as estratégias que foram adoptadas no estudo da avaliação catalítica 
destes complexos de cobre derivados da cânfora podem ser optimizadas, tendo em 
conta estes factores descritos. 
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Do que acima se refere fica claro que a avaliação da actividade catalítica dos 
complexos de cobre não está nem sequer perto de estar concluída. O estudo do 
potencial catalítico poderá ser explorado no sentido deste trabalho, ou mesmo noutro. 
É perceptível que a procura da utilidade mais acertada para um complexo ou material 
nem sempre é uma tarefa fácil. Fica aqui em aberto a possível utilidade destes 
complexos de cobre.  
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CAPÍTULO IV 
Estudos Computacionais 
 
Dirac no ano de 1929 previu que o cálculo de propriedades de sistemas quânticos, de 
átomos e moléculas, seria um problema da matemática aplicada, uma vez que as leis 
fundamentais da física quântica já eram do conhecimento científico. No entanto, na 
década de 50 do século XX, ainda se estava longe de se realizar cálculos ab initio, por 
dificuldades inerentes ao cálculo integral da estrutura electrónica de moléculas. Hoje 
cálculos ab initio de Hartree-Fock (HF), bem como a determinação da geometria de 
equilíbrio para moléculas de tamanho médio são uma prática comum. Métodos mais 
avançados, como Teoria do funcional de Densidade (DFT) e Møller-Plesset de 2ª 
ordem (MP2), que incluem correlação, estão já incluídas na maior parte das ferramentas 
computacionais disponíveis. A utilidade destes cálculos é inegável para quem pretende 
fazer previsões de propriedades, reactividade, conformações, etc…, e na simulação de 
espectros de ressonância magnética nuclear, vibracionais (infravermelho e raman) e 
electrónicos (UV-Vis). Estes são particularmente úteis no desenvolvimento de novos 
medicamentos e produtos da indústria de química fina, poupando tempo e tornando a 
investigação financeiramente mais atractiva. 
 
A Comissão Nobel em 1998 realçou que “a química quântica computacional está a 
revolucionar toda a química”, quando atribuiu o Prémio Nobel de Química a Walter 
Kohn, um dos autores da Teoria do funcional de Densidade (DFT), e a John Pople, que 
contribuiu com uma série de programas usando bases gaussianas, tais como os métodos 
Pariser-Parr-Pople, Complete Neglect of Differential Overlap (CNDO) em 1965, 
Intermediate Neglect of Differential Overlap (INDO) para cálculos aproximados de 
orbitais moleculares (OM) em moléculas tridimensionais e a aplicação da teoria de 
Møller-Plesset. 
Os recentes desenvolvimentos no domínio da física quântica fundamental, estão a 
começar a ser aplicados aos problemas proeminentes à química, mostram que apenas 
estamos a dar os primeiros passos na resolução de um maior problema. A utilização 
cega de programas computacionais disponíveis pode conduzir a erros com irremediáveis 
e graves consequências. 
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Na actualidade a Teoria do funcional de Densidade (DFT) é um dos métodos com 
maior sucesso para o cálculo da estrutura electrónica de átomos, moléculas e sólidos. É 
baseada na noção de que a energia total de um sistema é um funcional único da 
densidade electrónica, incluindo todas as interacções de permuta e correlação, e que o 
mínimo desse funcional é a energia do estado fundamental. [1,2]  
O interesse neste método computacional reside no facto de que, em princípio, a função 
de onda para um sistema com N electrões, que é uma função de 4N coordenadas, 3N de 
espaço e N de spin, pode ser substituída pela densidade electrónica, que é apenas função 
das três coordenadas de espaço. Resolve-se o problema dos N electrões recorrendo a um 
sistema de equações mono-electrónicas auto-coerentes como as equações de Kohn-
Sham [3]. Estas equações, análogas às equações de Hartree-Fock, podem ser resolvidas 
por outros métodos iterativos semelhantes.  
 
4.1 Modelo [CuXL] 
 
Este capítulo trata de estruturas modelo, para distinção da formulação anterior serão 
designadas por L as espécies orgânicas coordenadas, com o sufixo correspondente 
(Exemplo: La com L = YNC10H14O: Y = NMe2 (a)). 
Os modelos com formulação [CuXL] (L=YNC10H14O)  foram estabelecidos a partir da 
estrutura cristalina do complexo [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)]n (1a) e optimizados de 
forma a formarem um grupo de complexos de cobre(I), com os ligandos do tipo 
hidrazona derivados da cânfora [L = YNC10H14O; Y = NMe2 (La), NHMe (Lb), NH2 
(Lc)]. A Figura 4.1 apresenta as estruturas optimizadas dos ligandos derivados da 
cânfora estudados. 
  
 
La Lb Lc 
Figura 4.1 – Estruturas optimizadas dos modelos dos ligandos derivados da cânfora La, 
Lb e Lc 
 -55- 
 
No capítulo II foram descritos casos de formação de complexos do tipo [(CuX)2L] (1a, 
1b, 1c, 2c), [CuXL] (2a, 2b, 3b) bem como as reacções de iodeto de cobre com os 
ligandos La e Lc onde a coordenação não ocorreu. 
O complexo [(CuCl)2L] (1a), apresentado e discutido no capítulo II, é sem dúvida um 
caso ímpar. A resolução da sua estrutura por difracção de raios-X revelou que existem 
na sua estrutura dois núcleos de cobre distintos. Num núcleo o átomo de cobre tem 
estrutura tetraédrica (Cu2) enquanto que outro átomo de cobre apresenta geometria 
linear (Cu1). Este comportamento apresentou um novo desafio: o de saber as razões que 
levam à adopção desta estrutura e à tentativa de compreender porque não a formação de 
um complexo do tipo [CuXL]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.2 - Esquema da unidade cristalina do complexo [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] 
 
Da estrutura do cristal observa-se que os átomos de cobre com coordenações diferentes 
(tetraédricos e os lineares) partilham entre si um átomo de cloro e assim sucessivamente 
formando uma cadeia. As unidades orgânicas estão dispostas alternadamente, para cima 
e para baixo, formando um padrão de organização tal como se pode observar na figura 
4.3. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3 - Padrão de organização das cadeias formadas pelos complexos 1a 
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Os modelos das estruturas de coordenação com formulação [CuXL] foram optimizados 
utilizando o programa ADF-2007 (ver detalhes em 5.4), [4] tendo-se obtido estruturas 
que se aproximam com os dados espectroscópicos e com os dados da difracção de raios-
X da estrutura cristalina do complexo 1a. 
 
A Figura 4.4 apresenta uma visão global dos modelos optimizados dos complexos de 
cobre(I). 
 [CuClL] [CuBrL] [CuIL] 
La 
   
Lb 
   
Lc 
   
Figura 4.4 – Estruturas optimizadas dos modelos dos complexos [CuXL] 
(L=YNC10H14O) 
 
Nos modelos optimizados observaram-se diferentes valores nos ângulos CNN no grupo 
imina, apresentados na Tabela 4.1, evidenciando a dependência que o átomo de 
halogéneo impõe à linearidade da coordenação do cobre ao ligando. Os complexos com 
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o co-ligando iodo (halogeneto mais volumoso) impõe um maior desvio à linearidade 
independentemente do ligando (L=YNC10H14O): Y=NMe2 (La), Y=NHMe (Lb) ou 
Y=NH2 (Lc).  
 
 
Tabela 4.1: Alguns ângulos das estruturas optimizadas (ADF) dos complexos. 
complexo CNN / º NCuX / º 
[CuClLa] 119,7 170,9 
[CuClLb] 122,3 167,3 
[CuClLc] 118,2 173,2 
[CuBrLa] 121,2 168,3 
[CuBrLb] 122,0 167,3 
[CuBrLc] 118,3 170,7 
[CuILa] 121,3 165,1 
[CuILb] 122,6 164,4 
[CuILc]  118,4 165,2 
 
 
Figura 4.5 – Estrutura optimizada de [(CuCl)2NH2NC10H14O], [CuClLc] 
 
Regra geral os modelos dos complexos [CuClL] apresentam geometrias de coordenação 
quase lineares e com menor desvios à linearidade do que os correspondentes complexos 
de CuBr e CuI. O maior volume do átomo de iodo é provavelmente responsável pelos 
complexos [CuIL] apresentarem maiores deformações à geometria linear. O ligando Lb 
(com Y=NHMe) apresenta ângulos CNN sempre maiores aos outros ligandos usados, 
enquanto que o ligando c (com Y=NH2) forma os complexos com os menores ângulos 
CNN. 
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A força de uma ligação pode ser estimada através da ordem de ligação. Foram definidos 
ordens de ligação de Mayer e de Wiberg, que provaram ser extremamente úteis na 
análise de ligações.[5] A ordem de ligação de Mayer fornece um método conveniente e 
acessível computacionalmente de somar todas as contribuições para a ligação. A Tabela 
4.2 apresenta os índices de Mayer para as ligações Cu-N, Cu-X, C=O nos complexos 
modelo [CuXL]. 
 
Tabela 4.2: Índices de Mayer (IM) e distâncias de ligação para os modelos optimizados 
dos complexos. 
Dist. / Å IM Dist. / Å IM Dist. / Å IM Ligação 
[CuClLa] [CuClLb] [CuClLc] 
Cu-N 1,886 0,647 1,890 0,624 1,863 0,634 
Cu-X 2,076 1,022 2,070 1,040 2,070 1,057 
C=O 1,224 1,725 1,223 1,716 1,222 1,751 
 [CuBrLa] [CuBrLb] [CuBrLc] 
Cu-N 1,913 0,625 1,891 0,619 1,871 0,625 
Cu-X 2,205 0,881 2,207 0,903 2,204 0,915 
C=O 1,227 1,704 1,223 1,731 1,221 1,753 
 [CuILa] [CuILb] [CuILc] 
Cu-N 1,922 0,607 1,905 0,600 1,883 0,605 
Cu-X 2,396 1,099 2,385 1,135 2,376 1,161 
C=O 1,228 1,679 1,224 1,715 1,222 1,758 
 
Os valores de IM complementam a análise da geometria das estruturas optimizadas. Em 
função do ligando (L), a distância de ligação Cu-N decresce nos complexos CuBrL e 
CuIL (La > Lb > Lc) e cresce nos complexos CuClL (La < Lb < Lc). As distâncias 
calculadas das ligações C-N e C-X crescem segundo uma ordem: (Cl < Br < I). A 
distância da ligação C=O não apresenta uma variação significativa com a variação do 
átomo de halogéneo (X). 
Conforme o ligando (L) os índices de Mayer calculados para a distância C=O nos 
complexos de CuBr e CuI são semelhantes e crescem em função do ligando usado: (La 
< Lb < Lc). Os complexos com CuCl, apresentando um valor máximo dos índicse de 
Mayer para C-N (0,647) no ligando La e para C=O no ligando Lc (1,751). Os índices de 
Mayer nos complexos com CuCl  têm menor valor no ligando Lb para C-N e C=O. Em 
função do halogeneto (X) os índices de Mayer de C-N decresce, (Cl > Br > I). Para a 
distância C=O observa-se uma inversão da característica dos índices de Mayer de em 
função do átomo de halogénio: CuXLa (Cl > Br > I),  CuXLb (Cl < Br > I) e CuXLc (Cl 
< Br < I). Para nota de conclusão à análise da Tabela 2 pode-se dizer que a coordenação 
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do cobre nos modelos se dá preferencialmente ao azoto do grupo imina e que esta 
coordenação é mais forte  nos complexos com o ligando Me2NNC10H14O (La) e com 
cloreto de cobre. 
 
A interacção metal-ligando foi estudada por análise de decomposição de energias 
(EDA). Neste método a energia de dissociação de ligação (∆E = -De) entre os dois 
fragmentos é decomposta na soma de dois termos, ∆E = ∆Eprep + ∆Eint. A energia 
necessária para reorganizar os fragmentos da sua geometria de equilíbrio até à 
geometria do complexo, ∆Eprep, é calculada através da contribuição das energias da 
estrutura optimizada (EOpt) e do complexo (ECpx), ∆Eprep = EOpt + ECpx. ∆Eint é a energia 
de interacção entre os dois fragmentos no complexo e pode ser dividida nas três 
componentes ∆Eelec + ∆EPauli + ∆Eorb. O termo ∆Eelec corresponde à interacção 
electrostática entre os fragmentos. ∆Eorb está associada com a energia de interacção de 
orbitais, que leva à formação de ligações covalentes. ∆EPauli representa a energia de 
interacção de Pauli. 
 
Fez-se a decomposição dos complexos dos três halogenetos de cobre com os ligandos 
La-Lc, L = YNC10H14O: Y = NH2 (La), NHMe (Lb) e NMe2 (Lc), em dois fragmentos (L 
e MX) e determinou-se a energia de interacção entre os dois fragmentos no complexo, 
∆Eint. A energia de ligação Cu-N  (De) é dada na última linha da Tabela 4.3. Este valor 
vem inclui a energia de reorganização dos fragmentos que exibem diferentes geometrias 
em cada um dos três modelos e a interacção electrónica da formação da ligação M-L. Os 
fragmentos orgânicos sofrem uma ligeira reorganização na geometria de coordenação 
com o átomo de cobre. O ligando a, necessita de uma adaptação um pouco maior 
relativamente aos outros ligandos, sendo de maior valor para [CuClLa],                           
-6,75 kcal·mol-1. 
No que respeita a ∆Eelec, ∆EPauli e ∆Eorb, os varores são maiores para a série [CuClL], 
determinando o valor final do termo ∆Eint. 
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Tabela 4.3: Energia de decomposição para a interacção entre L e M para os modelos [CuXL], com (X = Cu, Br e I) e (L = La-Lc); 
L = YNC10H14O: Y = NH2 (La), NHMe (Lb), NMe2 (Lc) 
 
 
 Complexos [CuClLa] [CuBrLa] [CuILa] [CuClLb] [CuBrLb] [CuILb] [CuClLc] [CuBrLc] [CuILc] 
Energia kcal·mol-1 kcal·mol-1 kcal·mol-1 kcal·mol-1 kcal·mol-1 kcal·mol-1 kcal·mol-1 kcal·mol-1 kcal·mol-1 
Eprep(L) -6,27 -1,73 -1,56 -0,94 -0,76 -0,72 -0,99 -0,92 -0,91 
Eprep(M) -0,48 -0,12 -0,28 -0,12 -0,12 -0,16 -0,12 -0,11 -0,09 
∆Eprep -6,75 -1,85 -1,84 -1,06 -0,88 -0,88 -1,11 -1,03 -1,00 
∆Eelec -107,83 -90,98 -94,33 -90,50 -90,20 -91,43 -89,30 -89,25 -89,57 
∆EPauli 119,27 91,87 99,15 88,44 89,03 93,04 87,12 88,35 91,18 
∆Eorb -56,83 -45,01 -46,70 -43,73 -43,18 -43,62 -42,96 -42,62 -42,17 
∆Eint -45,39 -44,12 -41,88 -45,79 -44,35 -42,01 -45,14 -43,52 -40,56 
∆E = -De -52,14 -45,97 -43,72 -46,85 -45,23 -42,89 -46,25 -44,55 -41,56 
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Da análise da Tabela 4.3, pode-se constatar que todos os modelos apresentam energias 
de dissociação da mesma ordem de grandeza e com valores semelhantes. No entanto 
observa-se que os complexos [CuClL] apresentam energias de ligação M-L (∆E = -De) 
maiores, o que pode ser indicativo de uma maior estabilidade deste modelo de 
coordenação com cloreto de cobre em comparação com os modelos dos outros 
halogenetos de cobre. Numa análise em função do ligando (L), observa-se que o ligando 
La é o que apresenta maiores energias de ligação em todos os modelos de complexos 
estudados e o seu valor máximo é no complexo [CuClLa] (Y=NMe2). Os complexos 
[CuXLa] apresentam maiores energias de reorganização dos fragmentos. 
 
∆Eprep [CuXLb] < ∆Eprep [CuXLc] < ∆Eprep [CuXLa] 
 
O ligando Lc, com Y=NH2, apresenta sempre os menores valores de ∆E = -De. Em parte 
pode-se dever à possibilidade da formação de um maior número de interacções intra-
moleculares por parte do grupo amina, tais como ligações de hidrogénio. A adopção de 
uma geometria tetraédrica e a aproximação do cobre ao oxigénio poderão dever-se a 
interacções intra-moleculares que possam ocorrer numa estrutura polimérica. Este 
modelo não as contempla e desvia-se do que foi observado no complexo 
[(CuCl)2(Me2NNC10H14O)]n (1a). 
 
 
4.2 Modelo [CuX2L] 
 
Foram também desenvolvidos modelos com cloreto de cobre (II) coordenados ao 
ligando Me2NNC10H14O (La) com geometria tetraédrica. 
Foram usados três modelos de complexos de cobre (II), um para cada halogeneto de 
cobre. Calcularam-se os índices de Mayer e a interacção coordenativa meta-ligando foi 
estudada por análise das energias de dissociação da ligação M-L para os três casos 
propostos. 
 
A Figura 4.6 apresenta os três modelos optimizados para os complexos com formulação 
[CuX2L].  
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[CuCl2La] [CuBr2La] [CuI2La] 
   
Figura 4.6 – Estruturas optimizadas dos modelos dos complexos de cobre(II) 
 
A Tabela 4.4 apresenta os Índices de Mayer e distâncias de ligação calculadas para os 
modelos [CuX2L]. 
 
Tabela 4.4: Índices de Mayer (IM)e distâncias de ligação para os modelos optimizados 
dos complexos. 
Dist. / Å IM Dist. / Å IM Dist. / Å IM Ligação 
[CuCl2La] [CuBr2La] [CuI2La] 
Cu-N 2,038  0,485 2,133 0,412 2,720 0,124 
Cu-O 2,487 0,174 2,258 0,277 1,981 0,447 
Cu-X1 2,150 0,860 2,332 0,668 2,437 0,959 
Cu-X2 2,147 0,860 2,280 0,755 2,516 0,803 
C=O 1,223 1,684 1,235 1,575 1,249 1,585 
C=N 1,2967 1,486 1,308 1,474 1,308 1,392 
 
Nos modelos [CuX2L] a distância C=N mantem-se quase inalterada enquanto a 
distância C=O aumenta quando o oxigénio da cetona se coordena ao cobre. A distância 
Cu-N varia com o átomo de halogéneo segundo uma ordem crescente: Cl < Br < I. O 
índice de Mayer é maior no [CuCl2La] que no [CuI2La], mostrando que a coordenação 
M-L é mais forte no complexo [CuCl2La]. 
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Nos complexos [CuX2La], a distância Cu-N é mais curta para X=Cl do que para X=I. 
Consequentemente há também uma maior aproximação do cobre ao oxigénio do grupo 
cetona no complexo [CuI2La]. O ângulo XCuX é menor para [CuI2La] (104,0º), 
mantendo-se na mesma ordem de grandeza para [CuBr2La] (106,2º) e tem um grande 
amplitude para [CuCl2La] (150,3º). 
 
[CuCl2La] [CuBr2La] [CuI2La] 
 
Figura 4.7 – Ângulos dos modelos optimizados dos complexos de cobre(II) 
 
 
 
Por análise da Tabela 4.5, verifica-se que os complexos [CuX2L] apresentam energias 
de dissociação da mesma ordem de grandeza. O complexo [CuBr2La] tem a menor 
energia de dissociação, 52,99 kcal·mol-1, com uma diferença de apenas 10,77 kcal·mol-1 
para o complexo [CuCl2La] que tem a maior energia de dissociação. 
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Tabela 4.5: Energia de decomposição para a interacção entre L e M para os modelos 
[CuX2L], com X = Cu, Br e I, e L = YNC10H14O: Y = NH2 (La). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tal como nos modelos com formulação [CuXL], os modelos [CuX2L] apresentam 
energias de dissociação da mesma ordem de grandeza. É de salientar o valor para o 
complexo [CuBr2La] com a menor energia de dissociação, 52,99 kcal·mol-1, com uma 
diferença de apenas 10,77 kcal·mol-1 para o complexo [CuCl2La] que tem a maior 
energia de dissociação. 
 
Na Tabela 4.6 comparam-se as distâncias entre átomos dos modelos e estruturas 
resolvidas por difracção de raios-X. 
 
Tabela 4.6: Distâncias de ligação nos complexos [CuClLa], [CuCl2La] (calculados) e 
experimentais observadas no complexo [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)] (1a) 
 
Dist. / Å Ligação 
[CuClLa] 1a [CuCl2La] 
Cu-N 1,886 2,029 2,038 
Cu-Cl 2,076 2,314 2,150 
C=N 1,311 1,296 1,297 
C=O 1,224 1,210 1,223 
 
O modelo [CuCl2La] apresenta uma maior concordância ao nível das distâncias de 
ligação Cu-N com o complexo [(CuCl)2(Me2NNC10H14O)].  Apesar do modelo linear 
não se afastar muito do observado na estrutura do cristal, o modelo tetraédrico 
 Complexos [CuCl2La] [CuBr2La] [CuI2La] 
Energia kcal·mol-1 kcal·mol-1 kcal·mol-1 
Eprep(L) -1,61 -2,00 -1,63 
Eprep(M) -7,12 -16,55 -13,05 
∆Eprep -8,73 -18,55 -14,68 
∆Eelec -90,65 -78,59 -70,79 
∆EPauli 114,71 84,62 79,23 
∆Eorb -57,55 -40,47 -39,87 
∆Eint -33,49 -34,44 -31,43 
∆E = -De -42,22 -52,99 -46,11 
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[CuCl2La] poderá ser uma melhor idealização da realidade observada na estrutura 
resolvida por difracção de raios-X ao nível geométrico. A análise das energias de 
dissociação da ligação M-L mostra que o modelo [CuClLa] com ∆E = -De = -52,14 
kcal·mol-1 apresenta uma maior estabilidade em relação ao modelo [CuCl2La] com ∆E = 
-42,22 kcal·mol-1. Esta diferença na energia de dissociação não é muito grande mas 
mostra que o modelo se aproxima da realidade quando se trata de um núcleo com cobre 
(II) com geometria tetraédrica. 
 
O mesmo se pode observar da comparação das distâncias de ligação dos modelos 
optimizados [CuBrLa], [CuBr2La] e a estrutura cristalina resolvida por difracção de 
raios-X do complexo [CuBrMe2NNC10H14O] (2a). 
 
Tabela 4.7: Distâncias de ligação para os modelos optimizados [CuBrLa], [CuBr2La] e 
da estrutura cristalina observada no complexo [CuBrMe2NNC10H14O] (2a).  
Dist. / Å Ligação 
[CuBrLa] 2a [CuBr2La] 
Cu-N 1,890 2,077 2,133 
Cu-Br 2,070 2,444 2.280 
C=N 1,323 1,304 1,308 
C=O 1,223 1,240 1.235 
 
O modelo [CuBr2La] apresenta uma maior semelhança ao nível das distâncias de ligação 
com o complexo [CuBrMe2NNC10H14O] (2a). As ligações Cu-N e Cu-Br são tembém 
mais próximas neste modelo com as observadas na estrutura do cristal. 
 
Experimentalmente, no conjunto de reacções com iodeto de cobre, apenas se isolou e 
caracterizou o complexo [CuILb], confirmando-se a sua formulação por análise 
elementar. Os complexos [CuILa] e [CuILc] não foram isolados nem caracterizados. 
Estes complexos podem ter-se formado num estado transitório, tendo catalisado a  
isomerização E→Z do ligando orgânico. 
 
A energia de ligação da ligação serve como indicativo da intensidade da interacção 
entre os dois fragmentos, mas não dá certezas sobre formação de determinado 
complexo, dado que em síntese existem factores do meio físico e outras variáveis que 
não são contempladas em modelos. 
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CAPÍTULO V 
Parte Experimental e Procedimentos 
 
Martin O. Forster (1872-1945) é neste capítulo homenageado, por ter sido um pioneiro 
no estudo da reactividade da cânfora, ao longo de mais de uma década. Neste 
documento estão referidos derivados da canforoquinona que Martin O. Forster 
desenvolveu e publicou enquanto Assistente do Royal College of Science em South 
Kensington, entre 1902-1913. Dissertar sobre protocolos desenvolvidos por Forster 
mostram que a ciência pode ser reciclada, com o auxílio do amadurecimento do 
conhecimento e prova também que se deve voltar a temas já propostos com o auxílio de 
novo conhecimento e das novas tecnologias.  
Passados cerca de 100 anos após estes compostos terem aparecido em publicações, 
muitas diferenças foram estabelecidas e documentadas no seio do nosso grupo de 
investigação no que respeita à síntese e caracterização de compostos orgânicos 
derivados da cânfora. [1] 
Na síntese dos compostos orgânicos aqui apresentados foram usadas as técnicas base de 
Foster aperfeiçoadas em alguns aspectos já documentados e publicados. Há ainda 
algumas alterações que são agora propostas e estão descritas neste capítulo dedicado à 
parte experimental. 
A síntese dos complexos foi realizada sob azoto usando técnicas de vácuo e atmosfera 
inerte. Os solventes foram purificados por técnicas convencionais [3] e destilados antes 
de serem usados. O CuCl foi sintetizado por redução de CuCl2·2H2O com sulfito de 
sódio. O CuBr e o CuI foram adquiridos à Sigma-Aldrich. Os solventes usados (pa), 
CH2Cl2, THF, n-pentano e n-hexano são da marca Fluka ou  Panreac e foram destilados 
imediatamente antes de usados. 
 
Para a caracterização dos compostos obtidos usaram-se a espectroscopia de radiação 
infra-vermelha (IV) e a ressonância magnética nuclear (RMN). Como técnica 
complementar usou-se a análise elementar. Os espectros de IV (ν, cm-1) foram obtidos 
entre 4000 e 400 cm-1 num espectrofotómetro Jasco FT/IR 4100 Type A. Os espectros 
de RMN (δ, ppm; J, Hz; 1H, 13C, DEPT, HSQC, HMBC) foram obtidos em DMSO, 
THF ou CDCl3, dependendo da solubilidade da amostra utilizando aparelhos Bruker 
(300 MHz ou 400 MHz Avance Spectrometer). 
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5.1 Síntese dos ligandos derivados da Cânfora (L) 
 
Seguidamente são descritas as técnicas experimentais usadas na síntese dos compostos 
orgânicos derivados da cânfora cujos procedimentos e/ou metodologias foram em 
alguns casos alteradas face ao publicado por Foster. [1] 
 
Síntese da canforoquinona [C10H14O2] 
A cânfora (5 g, 32,8 mmol), o óxido de selénio (IV) (6 g, 54,1 mmol) e o anidrido 
acético (5 mL) colocaram-se num balão de 5 mL e a mistura fez-se refluxar durante 18 
horas. Deixou-se arrefecer, filtrou-se e lavou-se com ácido acético concentrado (4×5 
mL), permitindo a separação do resíduo preto de óxido de selénio (II). À solução 
adicionou-se água destilada levando à formação de um precipitado amarelo. Filtrou-se e 
deixou-se secar. Ao filtrado adicionou-se uma solução básica de NaOH 25% (m/m) (pH  
≈ 10) de forma a obter mais precipitado. Filtrou-se, lavou-se com água destilada e 
deixou-se secar ao ar. A canforoquinona é opticamente activa e foi preparada a partir da 
(+)-canfora com alterações ao procedimento descrito por Evans et al de forma a 
optimizar o rendimento da reacção. [2] 
 
Síntese de Me2NNC10H14O (a) 
Num balão de 10 mL dissolveu-se canforoquinona (0,78 g, 4,7 mmol) em 10 mL de éter 
dietílico. Lentamente, adicionou-se N-N-dimetil-hidrazina (0,50 mL, 5,8 mmol) e 
deixou-se reagir durante cerca de 4h a uma temperatura de cerca de 40ºC. Ao final deste 
tempo adicionou-se n-hexano (17,5 mL) evaporou-se o solvente e obtiveram-se dois 
óleos cor de mel, um mais escuro do que o outro. Extraiu-se o óleo mais claro com de n-
hexano (5 × 10 mL). Após evaporação do solvente, obteve-se o composto 3-(2,2-
dimetil-hidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (a: 0,42 g , 2,2 mmol), η= 
47%. 
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Síntese de MeHNNC10H14O (b) 
Num balão de fundo redondo, adicionou-se canforoquinona (0.25 g, 1.5 mmol) a 10 mL 
de etanol. Lentamente e com agitação, adicionou-se a metil-hidrazina (0.12 g, 2.3 
mmol) e deixou-se reagir durante 24 horas a uma temperatura de cerca de 40 ºC. 
Evaporou-se o solvente na linha de vácuo, formando-se um óleo amarelo. Adicionaram-
se cerca de 30 mL de n-pentano e separou-se por filtração o sólido branco 3-(2-
metilhidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (0.101 g, 0.52 mmol)  (b). Da 
solução obteve-se mais uma pequena porção deste composto, num total de (b: 0.15 g, 
0.77 mmol), η= 51%. 
 
Síntese de H2NNC10H14O (c) 
Num Erlenmeyer dissolveu-se canforoquinona (1.0 g, 6.0 mmol) em 15 mL de EtOH. 
Adicionaram-se lentamente 6 mL de NH2NH2·H2O e deixou-se a reagir durante cerca de 
48h à temperatura ambiente. Formou-se uma solução alaranjada. Verteu-se a mistura 
reaccional em 40 mL de água destilada. Extraiu-se a solução 3 × 10 mL de CHCl3. 
Lavou-se a fase orgânica com 80 mL de água destilada, secou-se com MgSO4 anidro e 
filtrou-se. Evaporou-se o solvente no rota-vapor tendo-se obtido um óleo ao qual se 
adicionou n-pentano, obtendo-se desta forma um sólido branco. À solução adicionou-se 
mais n-pentano de forma a obter-se mais 3-hidrazona-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-
2-ona (c). Obteve-se o composto (c: 0.46 g, 2.8 mmol), η= 47%. 
 
Síntese de HONC10H14O (d) [1] 
Num balão de 100 mL colocou-se canforoquinona (1,23 g, 7,3 mmol) e dissolveu-se 
com etanol (30 mL). Juntou-se piridina (5 mL) e hidrocloreto de hidroxilamina (0,70 g 
(21,2 mmol). Deixou-se reagir durante 4 horas e evaporou-se o solvente no rota-vapor a 
40 ºC. Dissolveu-se o óleo obtido em 12,5 mL de hexano e 12,5 mL de acetato de etilo. 
Numa ampola de decantação separou-se a fase orgânica da fase aquosa. Lavou-se 
aquela com 15 mL de HCl a 5 %, 37 mL de água destilada e 37 mL de solução saturada 
de NaCl. Secou-se sobre MgSO4 anidro e filtrou-se. Obteve-se o composto (d: 0.90 g, 
5.0 mmol), η= 68%. 
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Síntese de PhHNNC10H14O (e) 
Num balão colocaram-se (0,5 g, 3,0 mmol) de canforoquinona e dissolveu-se com 5 mL 
de etanol. Sob agitação, lentamente adicionou-se fenilhidrazina (0,4 mL, 4,0 mmol). 
Após reagir durante cerca de 24h, verteu-se em 20 mL de água destilada, filtrou-se o 
precipitado, tendo-se obtido o composto (e: 0.52 g,  2.2 mmol) η= 72%. 
 
Síntese de MeONC10H14O (f) 
Desarejou-se HONC10H14O (d) (1,15g, 6,3 mmol) e hidreto de sódio (0,26, 10,7 mmol) 
e seguidamente dissolveram-se em THF seco (30 mL). Deixou-se reagir durante 1 hora 
e adicionou-se lentamente dimetilsulfato (0,7 mL). Após 2 horas levou-se à secura. 
Adicionou-se água destilada (12 mL) e extraiu-se com CH2Cl2 (3 ´ 50 mL). Secou-se 
sobre MgSO4 anidro e filtrou-se. Evaporou-se o solvente no rota-vapor tendo-se obtido 
um óleo ao qual se adicionou n-pentano, obtendo-se desta forma um sólido amarelo 
claro (f). À solução adicionou-se mais n-pentano de forma a se obter mais composto. 
Obteve-se o composto (f: 0,35 g, 1,8 mmol) η= 28%. 
  
Purificação de PhNC10H14O (g) 
A síntese do (Z)-3-(2-fenil-hidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (g) é 
descrita na referência [6]. Purificou-se por sublimação com um dedo frio. 
 
5.2  Síntese dos complexos de cobre  
 
Para a síntese dos complexos de Cu(I) teve-se sempre o cuidado em desarejar 
previamente os reagentes e secar os solventes por técnicas padrão usadas em 
laboratórios de síntese de compostos de coordenação.[3,4,5] Sempre que necessário 
promoveu-se a reacção por aquecimento.  
Nos processos de síntese foram usadas diferentes proporções Cu(I) / ligando. As 
apresentadas são as optimizadas para o melhor rendimento. 
 
Síntese de [(CuCl)2L] (L=Me2NNC10H14O) (1a) 
Num Schlenck desarejado foram misturados a (E)-3-(2,2-dimetil-hidrazona)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona, ligando (a: 0.171 g, 0.82 mmol) e o CuCl (0.17 g, 
1.75 mmol). Deixou-se reagir sem solvente e sob vácuo durante 1h. Em seguida juntou-
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se THF seco (4 mL) e a suspensão laranja deixou-se reagir durante mais 4h. Filtrou-se a 
suspensão tendo-se obtido um precipitado laranja e uma solução vermelha. Concentrou-
se a solução e deixou-se precipitar à temperatura ambiente. Obtiveram-se cristais 
vermelhos (1a: 0.12 g, 0.31 mmol),  η= 38%. 
 
Síntese de [(CuCl)2L] (L=HMeNNC10H14O) (1b) 
Num Schlenck desarejado colocou-se (E)-3-(2-metilhidrazona)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (0.101 g, 0.52 mmol) (b: 0.101 g, 0.52 mmol)  e 
CuCl (0.113 g, 1.14 mmol). Deixou-se reagir sob vácuo sem solvente durante 1h. Em 
seguida adicionou-se THF seco (4 mL) e promoveu-se o aquecimento a 30ºC durante 
3h. Formou-se uma suspensão amarela que se filtrou, obtendo-se o complexo (1b: 0.12 
g, 0.32 mmol), η=62%.  
 
Síntese do complexo de [(CuCl)2L] (L=H2NNC10H14O) (1c) 
Colocou-se (E)-3-hidrazona-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (c: 0.56 g, 0.31 
mmol) (c) num Schlenck desarejado e adicionou-se CuCl (0.034 g, 0.34 mmol). 
Deixou-se reagir sob vácuo sem solvente durante 1h. Adicionou-se THF seco (4 mL) a 
suspensão foi aquecida a 30ºC, durante 1h e depois manteve-se a reacção à temperatura 
ambiente por mais 3h. A suspensão foi filtrada para separação do precipitado laranja do 
complexo (1c: 0.068 g, 0.19 mmol), η=61%. 
 
Síntese de [CuBrL] (L=Me2NNC10H14O) (2a) 
Misturou-se (E)-3-(2,2-dimetil-hidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (a: 
0.200 g, 0.96 mmol) com CuBr (0.275 g, 1.92 mmol) e deixou-se reagir sem solvente e 
sob vácuo durante 15 min. Em seguida juntou-se THF seco (8 mL) e formou-se uma 
suspensão avermelhada que se manteve-se com agitação durante 4h. Filtrou-se a 
suspensão para separar o CuBr por reagir. Evaporou-se parcialmente a solução vermelha 
e deixou-se precipitar à temperatura ambiente. Obtiveram-se cristais vermelhos do 
complexo (2a: 0.095 g, 0.27 mmol), η= 28%. 
  
Síntese de [CuBrL] (L=HMeNNC10H14O) (2b) 
Num Schlenck adicionou-se (E)-3-(2-metilhidrazona)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona  (0.101 g, 0.52 mmol) (b: 0.135 g, 0.45 mmol) e 
CuBr (0.108 g, 0.75 mmol). Deixou-se reagir sob vácuo sem solvente durante 15 min. 
 -72- 
Em seguida adicionou-se THF seco (4 mL) e deixou-se reagir por mais 3h. Formou-se 
uma suspensão verde que se filtrou para separar o CuBr por reagir. Reduziu-se o 
volume do solvente, adicionou-se n-pentano em seguida colocou-se o Shlenck no 
congelador. Obteve-se um sólido cor-de-laranja do complexo (2b: 0.030 g, 0.07 mmol), 
η=15%. 
 
Síntese de [CuBrL] (L=H2NNC10H14O) (2c) 
Colocou-se (E)-3-hidrazona-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (c: 0.094 g, 0.52 
mmol) num Schlenck e adicionou-se CuBr (0.133 g, 0.93 mmol). Durante 15 min 
deixou-se reagir sob vácuo sem solvente. Adicionou-se THF seco (4 mL) e deixou-se 
reagir por mais 4h. Separou-se por filtração o CuBr por reagir. À solução amarela 
adicionou-se n-pentano (6 mL) tendo-se obtido um sólido (2c: 0.160 g, 0.49 mmol), 
η=95%. 
 
Síntese de [CuIL] (L=Me2NNC10H14O) (3a) 
Num Schlenck foram misturados (E)-3-(2,2-dimetil-hidrazona)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (a: 0.164 g, 0.79 mmol) e CuI (0.151 g, 0.79 mmol). 
Deixou-se reagir durante 15 min sem solvente e sob vácuo. Em seguida juntou-se THF 
seco (4 mL) e formou-se uma solução laranja. Deixou-se reagir durante mais 3h. 
Filtrou-se para separar um pouco de suspensão e evaporou-se parcialmente o solvente. 
À solução laranja adicionou-se n-pentano (6 mL) e colocou-se a solução no congelador. 
Formou-se um sólido cristalino laranja que foi lavado com éter dietílico. (3a: 0.087 g, 
0.22 mmol),  η= 28%. 
 
Síntese de [CuIL] (L=HMeNNC10H14O) (3b) 
Num Schlenck foram misturados (E)-3-(2-metilhidrazona)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (b: 0.125 g, 0.42 mmol) e CuI (0.122 g, 0.64 mmol). 
Durante 15 min deixou-se reagir sem solvente e sob vácuo. Em seguida juntou-se THF 
seco (4 mL) e formou-se uma solução laranja. Deixou-se reagir durante mais 3h. 
Filtrou-se para separar um pouco de suspensão. A solução laranja foi concentrada e 
adicionou-se-lhe n-pentano (6,0 mL). Por arrefecimento no congelador obteve-se (3b:  
0.143 g, 0.29 mmol), η=70 %. 
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Síntese de [CuIL] (L=H2NNC10H14O) (3c) 
Colocou-se (E)-3-hidrazona-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (c: 0.116 g, 0.64 
mmol) num Schlenck e adicionou-se CuBr (0.123 g, 0.65 mmol). Deixou-se reagir a 
mistura sob vácuo sem solvente durante 30 min. Adicionou-se THF seco (4 mL) e 
deixou-se reagir ainda durante mais 5h. A suspensão branca foi filtrada para separar CuI 
por reagir e à solução amarela adicionou-se  n-pentano (6,0 mL) tendo precipitado um 
sólido amarelo (3c: 0.160 g, 0.43 mmol), η=67%. 
 
Síntese de [CuCl2L] , L=Me2NNC10H14O (4a) 
A (E)-3-(2,2-dimetil-hidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (a: 0.100 g, 
0.48 mmol) e o CuCl2 (0.068 g, 0.51 mmol) foram colocados num Schlenk, com 
agitação sem solvente e sob vácuo durante 1h. Em seguida juntou-se THF seco (2 mL) e 
deixou-se a suspensão castanha reagir durante 4h. No final da reacção não havia 
suspensão. Evaporou-se parte do solvente e à solução castanha avermelhada adicionou-
se n-pentano (6,0 mL) até início de precipitação. Obteve-se um sólido castanho (4ª: 
0.126 g, 0.37 mmol) η= 77%. 
 
Síntese do complexo de [CuCl2L] (4b) 
Num Schlenck juntaram-se (E)-3-(2-metilhidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-
2-ona (b:  0.100 g, 0.52 mmol) e CuCl2 (0.071 g, 0.53 mmol). Durante 1h deixou-se 
reagir sem solvente sob vácuo. Em seguida juntou-se THF seco (4 mL) e deixou-se a 
suspensão verde reagir durante 2h à temperatura de 30ºC. Filtrou-se a suspensão verde 
tendo-se obtido (4b: 0.130 g, 0.40 mmol), η= 75%. 
 
Síntese do complexo de [CuCl2L] (4d) 
Num Schlenck colocaram-se (E)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-
ona (d: 0.150 g, 0.83 mmol) e CuCl2 (0.107 g, 0.80 mmol). Durante 2h deixou-se reagir 
sem solvente de sob vácuo. Em seguida juntou-se THF seco (5 mL) e a suspensão 
castanha deixou-se reagir durante 2h, a 40ºC. Filtrou-se a suspensão tendo-se obtido um 
precipitado castanho. À solução após redução do volume do solvente adicionou-se n-
pentano (6,0 mL) e colocou-se o Schlenck no congelador. Obteve-se um sólido castanho 
(4d: 0.092 g, 0.29 mmol), η= 35%. 
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5.3 Reacções de isomerização E→Z  
 
Reacção de Isomerização de (E)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] 
heptan-2-ona (d) promovido por CuCl 
Num Schlenck colocou-se (E)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona 
(0.150 g, 0.83 mmol) e CuCl (0.082 g, 0.83 mmol). Durante 1h deixou-se reagir sem 
solvente e sob vácuo. Dissolveu-se com a adição de 4 mL de THF seco. Promoveu-se 
aquecimento a 30ºC durante 1h e deixou-se reagir durante 1h sem aquecimento. A 
solução laranja escureceu ao longo da reacção. Filtrou-se separando a solução laranja 
escura do precipitado branco (CuCl por reagir). Concentrou-se a solução e adicionou-se 
n-pentano de forma a precipitar um sólido castanho claro, (Z)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (0.10 g, 0.26 mmol), η=31%. 
 
Reacção de isomerização de (E)-1,7,7-trimetil-3-(fenilimino)biciclo[2.2.1] heptan-2-
ona (e) promovido por CuCl 
Num Schlenck desarejado colocou-se (E)-1,7,7-trimetil-3-(fenilimino)biciclo[2.2.1] 
heptan-2-ona (e: 0.155 g, 0.64 mmol) e CuCl (0.130 g, 1.31 mmol). Durante 1h deixou-
se reagir sem solvente e sob vácuo. Dissolveu-se com a adição de 4 mL de THF seco. 
Promoveu-se o aquecimento a 30ºC durante 1h e deixou-se reagir durante mais 1h sem 
aquecimento. A solução amarela escureceu ao longo da reacção. Filtrou-se e separou-se 
a solução amarela do precipitado branco (CuCl por reagir). Evaporou-se quase 
completamente o solvente, tendo-se formado um óleo castanho avermelhado ao qual se 
adicionou n-pentano de forma a precipitar um sólido castanho claro. Obteve-se (Z)-
1,7,7-trimetil-3-(fenilimino)biciclo[2.2.1] heptan-2-ona  (0.15 g, 0.62 mmol), η=97%. 
Valores da análise elementar: %C 73.6 (73.0), %N 10.9 (10.6) e %H 8.2 (8.2) ; valores 
afectados com ⅓ H2O de cristalização 
 
Reacção de isomerização de (E)-3-metoxiimino-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-2-
ona (f) promovido por CuCl 
Num Schlenck desarejado foram adicionados (E)-3-metoxiimino-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-2-ona (f: 0.157 g, 0.81 mmol) e CuCl (0.160 g, 1.62 mmol). 
Deixou-se reagir sem solvente e sob vácuo durante 1h. Dissolveu-se com a adição de 4 
mL de THF seco. Promoveu-se aquecimento a 30ºC durante 1h e deixou-se reagir 
durante 1h sem aquecimento. Formou-se uma solução amarela clara que se tornou verde 
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anis com o passar do tempo. Filtrou-se separando a solução verde do precipitado branco 
(CuCl por reagir). Concentrou-se a solução e adicionou-se n-pentano de forma a 
precipitar um sólido verde cristalino, (Z)-3-metoxiimino-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-2-ona (0.045 mg, 0.23 mmol)  η=28%. Valores da análise 
elementar:  %C 66.6 (65.3), %N 6.9 (6.9) e %H 10.2 (9.2); valores afectados com ⅓ 
H2O de cristalização 
 
Reacção de isomerização de (E)-3-(2-fenilhidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] 
heptan-2-ona (g) promovido por CuCl 
Num Schlenck colocou-se (E)-3-(2-fenilhidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-
ona (g: 0.154 g, 0.60 mmol) e CuCl (0.119 g, 1.20 mmol). Durante 1h deixou-se reagir 
sem solvente e sob vácuo. Dissolveu-se com a adição de 4 mL de THF seco. Promoveu-
se aquecimento a 30ºC durante 2h e deixou-se reagir durante 24h sem aquecimento. 
Formou-se uma suspensão amarela. Filtrou-se separado o CuCl da solução amarela. 
Evaporou-se parcialmente o solvente e adicionou-se n-pentano (6,0 mL). Após várias 
horas no congelador obteve-se um sólido amarelo (Z)-3-(2-fenilhidrazona)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (0.065 g, 0.25 mmol) η=42%. 
 
Reacção de Isomerização de (E)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] 
heptan-2-ona (d) promovido por CuBr 
Num Schlenck foram colocados (E)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-
2-ona (0.200 g, 1.10 mmol) e CuBr (0.317 g, 2.21 mmol). Durante 30 min deixou-se 
reagir sem solvente de sob vácuo. Dissolveu-se com a adição de 8 mL de THF seco e 
deixou-se reagir durante 18h. Formou-se uma solução verde que escureceu ao longo da 
reacção. Filtrou-se para remover o excesso de CuBr. Evaporou-se parcialmente o 
solvente e à solução adicionou-se n-pentano (6,0 mL) tendo precipitado um sólido 
verde-claro (Z)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (0.080 g, 0.25 
mmol), η=22%. 
 
Reacção de isomerização de (E)-1,7,7-trimetil-3-(fenilimino)biciclo[2.2.1] heptan-2-
ona (e) promovido por CuBr 
Num Schlenck desarejado colocou-se (E)-1,7,7-trimetil-3-(fenilimino)biciclo[2.2.1] 
heptan-2-ona (e: 0.135 g, 0.53 mmol) e CuBr (0.108 g, 0.75 mmol). Durante 15 min 
deixou-se reagir sem solvente de sob vácuo. Adicionou-se THF seco (4 mL) e deixou-se 
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reagir durante mais 4h. Formou-se uma solução amarela clara que escureceu ao longo 
da reacção. Filtrou-se para separar o precipitado verde (CuBr) da solução amarela. Após 
evaporação parcial do solvente formou-se um óleo castanho ao qual se adicionou n-
pentano (6,0 mL) tendo precipitado um sólido castanho claro (Z)-1,7,7-trimetil-3-
(fenilimino)biciclo[2.2.1] heptan-2-ona, (0.097 mg, 0.38 mmol) η=72%. 
 
Reacção de isomerização de (E)-3-metoxiimino-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-2-
ona (f) promovido por CuBr 
Num Schlenck foram adicionados (E)-3-metoxiimino-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-
2-ona (f:0.203 g, 1.04 mmol) e CuBr (0.317 g, 2.21 mmol). Durante 30 min deixou-se 
reagir sem solvente e sob vácuo. Dissolveu-se com a adição de 8 mL de THF seco. 
Deixou-se reagir durante 5h. Formou-se uma solução amarela com uma suspensão verde 
clara. Filtrou-se para separar o CuBr. Concentrou-se a solução e adicionou-se n-pentano 
(5,0 mL) de forma a precipitar um sólido amarelo esverdeado (Z)-3-metoxiimino-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-2-ona (0.102 mg, 0.52 mmol), η=50%. 
 
Reacção de isomerização de (E)-3-(2-fenilhidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] 
heptan-2-ona (g) promovido por CuBr 
Num Schlenck desarejado colocou-se (E)-3-(2-fenilhidrazona)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (g: 0.160 g, 0.66 mmol) e CuBr (0.196 g, 1.37 
mmol). Durante 1h deixou-se reagir sem solvente e sob vácuo. Dissolveu-se com a 
adição de 4 mL de THF seco Promoveu-se aquecimento a 30ºC durante 2h e deixou-se 
reagir durante 24h sem aquecimento. Formou-se uma suspensão amarela que se 
removeu por filtração. Evaporou-se parcialmente o solvente e adicionou-se n-pentano 
(6,0 mL). Obteve-se um sólido amarelo após arrefecimento no congelador (Z)-3-(2-
fenilhidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona, (0.140 g, 0.58 mmol) η=88%. 
 
Reacção de Isomerização de (E)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] 
heptan-2-ona (d) promovido por CuI 
Misturou-se (E)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ona (d: 0.160 g, 
0.88 mmol) e CuI (0.167 g, 0.88 mmol). Durante 2h deixou-se reagir sem solvente de 
sob vácuo. Em seguida juntou-se THF seco (8 mL) e deixou-se a suspensão castanha 
reagir durante 4h. Filtrou-se a suspensão branca (CuI por reagir). Concentrou-se a 
solução, adicionou-se n-pentano e colocou-se o Shlenck no congelador até precipitar um 
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sólido castanho que por filtração se verificou ser (Z)-3-(hidroxiimino)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1] heptan-2-ona (0.030 mg, 0.08 mmol), η= 9%. 
 
Reacção de isomerização de (E)-1,7,7-trimetil-3-(fenilimino)biciclo[2.2.1] heptan-2-
ona (e) promovido por CuI 
Num Schlenck colocou-se (E)-1,7,7-trimetil-3-(fenilimino)biciclo[2.2.1] heptan-2-ona 
(e) (0.135 g, 0.53 mmol) e CuI (0.101 g, 0.53 mmol). Deixou-se reagir sem solvente de 
sob vácuo durante 15 min. Dissolveu-se com a adição de THF seco (4,0 mL). Deixou-se 
reagir durante mais 4h. Formou-se uma solução amarela clara que escureceu ao longo 
da reacção. Filtrou-se para separar o CuI por reagir. Evaporou-se parcialmente o 
solvente tendo-se formado um óleo castanho ao qual se adicionou n-pentano (6,0 mL) 
tendo precipitado um sólido amarelo esverdeado. (Z)-1,7,7-trimetil-3-
(fenilimino)biciclo[2.2.1] heptan-2-ona (0.060 mg, 0.13 mmol), η=26%. 
 
Reacção de isomerização de (E)-3-metoxiimino-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-2-
ona (f) promovido por CuI 
Num Schlenck foram adicionados (E)-3-metoxiimino-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-
2-ona (f) (0.214 g, 1.10 mmol) e CuI (0.224 g, 1.18 mmol). Deixou-se reagir sem 
solvente durante 30 min. Dissolveu-se com a adição de THF seco (8,0 mL). Deixou-se 
reagir durante 5h. Formou-se uma solução amarela com uma suspensão verde clara que 
se filtrou para remoção do CuI. Após evaporação do solvente e adição de n-pentano (6,0 
mL) de forma a precipitar um sólido amarelo esverdeado. (Z)-3-metoxiimino-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heotan-2-ona (0.145 mg, 0.74 mmol), η=67%. 
 
Reacção de isomerização de (E)-3-(2-fenilhidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1] 
heptan-2-ona (g) promovido por CuI 
Num Schlenck colocou-se (E)-3-(2-fenilhidrazona)-1,7,7-trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-
ona (g) (0.150 g, 0.62 mmol) e CuI (0.123 g, 0.65 mmol). Manteve-se a mistura com 
agitação sem solvente e sob vácuo, durante 15 min. Adicionou-se THF seco (6,0 mL) e 
formou-se uma suspensão de cor de salmão que se filtrou para separar CuI. O solvente 
foi parcialmente evaporado e adicionou-se n-pentano (6,0 mL) à solução tendo 
precipitado um sólido amarelo (Z)-3-(2-fenilhidrazona)-1,7,7-
trimetilbiciclo[2.2.1]heptan-2-ona (0.093 g, 0.39 mmol), η=63%. 
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5.4 Procedimentos computacionais 
 
Os cálculos de teoria de densidade funcional (DFT) [7] foram executados com o 
programa Amsterdam density functional (ADF-2007). [8] Foi usado o conjunto de 
funções de base TZ2P (triple-zeta double-polarization). Usou-se potencial de correlação 
de troca de densidade local do spin usado com a aproximação da energia de correlação 
(Vosko,Wilk e Nusair) e uma aproximação de gradiente generalizada (Becke Perdew). 
Foi utilizada uma aproximação de cerne congelado aplicada aos electrões: (1s) para C, 
N e O, (1s, 2p) para Cu e Cl, ([1-3]s, [2-3]p) para Br e ([1-4]s, [2-4]p) para I. Os efeitos 
relativísticos foram incluídos de acordo com a aproximação ZORA. [9] Os Índices de 
Mayer [10-12] foram usados como indicadores da força de ligação entre átomos. As 
interacções entre o cobre, grupos imina e carbonilo foram ainda analisadas por um 
método de decomposição de energias desenvolvido por Ziegler e Rauk. [13]  
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